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Uber aromatische Halogenphosphine und 
ihre Eignung zur mafanalytischen Wasser- 
bestimmung 


Von 
J. Lovpner, W. Wirts und B. ZAUNBAUER 


Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Innsbrack 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 24. 11. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 8, 12, 1936) 


Nach vorangegangenen Untersuchungen lassen sich kleine 
Mengen von Wasser einer genauen quantitativen Bestimmung 


Halogenwasserstoff titriert. Als brauchbares Umsetzungsmittel 


> hat sich an erster Stelle das Naphthyl-oxychlor-phosphin bewihrt', 


auBerdem sind aber noch verschiedene andere Naphthyl- und 


Tolyl-halogen-phosphine auf ihre Eignung untersucht worden *. 
Als maBgebender Umstand stellte sich heraus, da8 die Halogen- 


phosphine zur Erzielung eines einheitlichen Reaktionsverlaufes 


in fliissiger Form verwendet werden miissen, doch lieferten Ary]l- 
Dichlor-phosphine auch in dieser Form keine brauchbaren Re- 
sultate. Die darch hohen Halogengehalt ausgezeichneten Tetra- 
halogen-phosphine des Naphthalins waren ungeeignet oder minder 
geeignet, weil die verfliissigten Priparate infolge der hoch- 
liegenden Schmelzpunkte freies Halogen und Siure an den Gas- 
strom abgaben. Bei den tiefer schmelzenden Tolyl-halogen-phos- 
phinen machte sich hauptsichlich bemerkbar, da8 infolge inner- 
molekularer Reaktionen, insbesonders bei Lichteinwirkung, offen- 
bar durch Substitutionsvorgiinge in der Methylgruppe, schon im 
trockenen Luftstrom stérende Mengen von Halogenwasserstoff 


auftraten. 


* J. Luvpner, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2025, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 
305; J. Linpyer und M. Srreecxer, diese Z. 583 (1929) 274; J. Linpner, Z. analyt. 
Ch. 86 (1981) 141; J. Liypver, Mikro-maBanalytische Bestimmung des Kohlen- 
stoffes und Wasserstoffes mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der 
Elementaranalyse. }3erlin 1935. Im folgenden kurz mit ,J. Luypnzx, Mngr.“ bezeichnet. 
* Vgl. a. a. '0., ferner J. Linpver mit O. Brueaer, A. Jenxner und L. Tscue- 


MERNIGG, diese Z. 53 (1929) 263. 
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Obgleich sich das Naphthyl-oxychlor-phosphin bei vielfacher | 
Verwendung stets als einwandfreies Reagens erwiesen hatte, |” 
wurden in letzter Zeit einige weitere Halogen-phosphine her ge. me zi; 
stellt und gepriift, teils um vielleicht zu einem noch vorteil- | 
hafteren Priiparat zu gelangen, teils um einige fiir die Beur. | 


teilung der Phosphine maBgebende Fragen zu klaren. 


noch geringeren Fliichtigkeit gelegen sein, auBerdem schien eine 
tiefere Lage der Schmelzpunkte méglich oder wahrscheinlich, 


des Naphthalins liegt, und weil beim Einfiihren der Phosphin- 


gruppe das Auftreten von drei Isomeren méglich ist. Der rein 
aromatische Diphenylrest konnte méglicherweise, bei hinreichend 


phosphins zulassen. 


Wege, durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Dipheny| 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten worden. Es wird 


als dickélige, schwach gelb gefirbte Fliissigkeit beschrieben, die i 
unter 0° allmihlich kristallinisch erstarrt und bei etwa +5’ : 


wieder schmilzt. Aus dem Dichlor-phosphin wurde von MICHAELIS die 
phosphinige (C,,H,-PO,H,) und die Phosphinsiiure (C,,H, -PO,H,) 
des Diphenyls gewonnen. 

Fiir den vorliegenden Zweck wurde das Diphenyly]-dichlor- 
phosphin nach dem Vorgang von A. MICHAELIS, im einzelnen nach 
den niheren Angaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-dichlor- 
phosphins (s. a. a. O.), hergestellt. Die Ausbeute war wenig be- 
friedigend und es traten betrichtliche Mengen nicht destillier- 
barer Nebenprodukte auf. Das élige Reinprodukt erstarrte ohne 
Abkiihlung schon bei Zimmertemperatur. Die Gegenwart vers chie- 
dener stellungsisomerer Phosphine verriet sich durch den Mangel 
eines bestimmten Schmelzpunktes. 

Durch Anlagerung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff- 
lésung wurde das hochschmelzende Diphenylyl-tetrachlor-phosphin 





* Liebigs Ann. Chem. 315 (1901) 51. 
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und durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf das letztere das 


| -oxychlorphosphin erhalten. Dieses hauptsiichlich gesuchte Produkt 


zeigte die erwartete geringe Fliichtigkeit und destillierte im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe erst bei 220° iiber, etwa 20° 
hoher als das Naphthylderivat; das erstarrte nicht einheitliche 
Destillat verfliissigte sich erst zwischen 80 und 90° vollstindig, 
es zeigte daher nicht den gewiinschten Vorteil vor dem Naphthy!l- 
oxychlor-phosphin, das schon bei 60° schmilzt. 


Fiir die maBanalytische Wasserbestimmung kommt das Te- 
trachlor-phosphin wegen des hohen Schmelzpunktes nicht in Be- 
tracht. Das Oxychlor-phosphin miiBte theoretisch zwar, wie vor- 
ausgesetzt wurde, an einen trockenen Luftstrom noch weniger 
Substanz abgeben, d. h. bei der Wasserbestimmung kleinere 


') Blindwerte ergeben als das Naphthylderivat, praktisch konnte 
) jedoch ein Untersckied kaum erfaBt werden. Der héhere Schmelz- 
+) punkt und die schwerere Zugiinglichkeit des Priiparates sprechen 
> eindeutig fiir die Baibehaltung des bisher verwendeten Naphthyl- 


> oxychlor-phosphins. 


Unter Mitwirkung von W. WirTtH warden in letzter Zeit 


) die Phenyl-chlor-phosphine hergestellt, das Dichlor-phosphin als 


Grundkérper nach den Angaben von A. MICHAELIS‘ durch Er- 
hitzen eines Gemisches von Benzol- und Phosphortrichloriddampf. 
Die Kenntnis der schon von MICHAELIS beschriebenen Ver- 
bindungen konnte durch Ermittlung der Schmelzpunkte von 
Phenyl-dichlor-phosphia (—51°, unkorr.) und -oxychlor-phosphin 
(+1°, unkorr.) ergiinz: werden, auBerdem wurde das Auftreten 
einiger Anlagerungsverbindungen, und zwar C,H,PCl, - Cl, 


| C,H;PCl,-Br, und C,H;PCl,-PCl; beobachtet. Fiir die Beurteilung 


der Halogen-phosphine beziiglich ihrer Verwertbarkeit zur Wasser- 


| bestimmung haben sich bei der Untersuchung der Phenylderivate 


mehrere wichtige Feststellungen ergeben. 
Phenyl-tetrachlor-phosphin weist einen nutzbaren Chlor- 
gehalt von 57% gegeniiber 29% beim Naphthyl-oxychlor-phosphin 
auf, zugleich einen Schmp. von +73° gegeniiber +143° beim 
Naphthyl-tetrachlor-phosphin®. Gegeniiber Tolyl-tetrachlor-phos- 
phin® lie8 ferner der rein aromatische Phenylrest ein starkes 
Zuriicktreten der innermolekularen Chlorierungsvorginge erwarten. 


* Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280. 
* J. Linpner und M. Srrecxer, diese Z. 53 (1929) 274. 
® J. Linpyer mit O. Bruccres, A. Jenxner und L. Tscuemerniae, diese Z. 
53 (1929) 263. 
1 * 
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Der Versuch lehrte indessen, da8 die beiden lockerer gebundeney 
Chloratome des Tetrachlor-phosphinrestes auch in diesem Fale 
schon bei der notwendigerweise einzuhaltenden Temperatur von 
etwa 100° (s. u.) betrichtliche Stérungen durch Auftreten von freicm 
Chlor und Chlorwasserstoff verursachen. Lichtwirkung ruft ein 
stirkeres Hervortreten des Chlorwasserstoffes auf Kosten des 
freien Chlors hervor. Es scheint damit erwiesen zu sein, daf 
Tetrahalogen-phosphine wegen des locker gebundenen Halogens 
allgemein fiir genaue Wasserbestimmungen nicht verwendbar 
sind. 

Phenyl-oxychlor-phosphin kénnte zufolge der tiefen Lage 
des Schmp. (+1°) selbst noch bei Zimmertemperatur fiir Wasser. 
bestimmungen verwendbar sein, wodurch eine wesentliche Ver- 
einfachung der Vorrichtung erméglicht wiirde. Zugleich wiirden 
die geringen Zersetzungsreaktionen bei tieferen Temperaturen 
noch mehr in den Hintergrund treten. Es la8t sich ferner schwer 
entscheiden, wieviel von den kleinen Spuren saurer Substanz, die 
Naphthyl-oxychlor-phosphin bei der iiblichen Versuchstemperatur 
von 105° an den trockenen Luftstrom abgibt, auf Verfliichtigung 
und wieviel auf Zersetzungsreaktionen zuriickzufiihren sind. Der 
Vergleich mit dem Phenylderivat, das im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe bei 140°, um 60° tiefer als das Naphthylderivat, 
iiberdestilliert, verschaffte einen besseren Einblick in diese Frage, 
lieB aber die Wichtigkeit der geringen Fliichtigkeit klar und 
elndeutig hervortreten. 

Versuche zur Vornahme von Wasserbestimmungen lehrten. 
da8 Temperaturen unter 100° trotz der erforderlichen Diinn- 
fliissigkeit des Phenyl-oxychlor-phosphins deshalb nicht einge- 
halten werden kénnen, weil die Fortleitung des Chlorwasser- 
stoffes zu lange Zeit beansprucht. Geht man zu héheren Ten- 
peraturen iiber, so macht sich stérend bemerkbar, da das 
leichter fliichtige Phosphin im dauernden Luftstrom in den 
oberen, kiihleren Teil des Phosphinapparates hinaufdestilliert. Je 
nach der Temperatur der Leitungsréhren werden ferner durch 
den trockenen Luftstrom gréBere Mengen saurer Substanz bis 
in die Vorlage mit Wasser mitgefiihrt, so daB die Blindwerte 
fast um zwei Zehnerpotenzen hdéher liegen als beim Naphthy!- 
derivat. Die Verfliichtigung unzersetzten Phosphins fuBert sich 
darin augenscheinlich. | 

Durch diese Feststellungen ist an der bisherigen Versuchs- 
anordnung sowohl die Versuchstemperatur von etwa 105—110' 
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als auch die Auswahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins aus der 
Reihe der Halogenphosphine als vorteilhaft und zweckent- 
sprechend erwiesen, letzteres mit Riicksicht auf den Naphthyl- 
rest wegen der leichten Zuginglichkeit und geringen Fliichtig- 
keit des Priparates und mit Riicksicht auf den Oxychlor- 
phosphinrest wegen der hinreichenden Bestiindigkeit des Restes 
im trockenen Luftstrom. 

Von den untersuchten Phosphinen diirfte das schwer zu- 
ciingliche Diphenylyl-oxychlor-phosphin fiir eine praktische Ver- 
wertung tiberhaupt nicht in Betracht kommen. Das Phenyl- 
oxychlor-phosphin und vielleicht auch das -tetrachlor-phosphin 
kénnte fiir die Bestimmung gréSerer Wassermengen, bei ge- 
ringeren Anspriichen an Genauigkeit und bei entsprechender An- 
passung des Phosphinapparates an das leichter fliichtige Reagens, 
Anwendung finden. Fir die Vornahme genauer Mikro-Wasser- 
bestimmungen kann zweckméaSigerweise von den bisher unter- 
suchten Priparaten nur das Naphthyl-oxychlor-phosphin emp- 
fohlen werden. 


Experimenteller Teil. 
A) Diphenvlyl-halogen-phosphine 


(mit Benno ZaunBAUER). 

Die Herstellung des Dichlor-phosphins wurde nach den An- 
gaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-dichlor-phosphins’ vor- 
genommen. 300g frisch destilliertes Diphenyl wurden mit 2009 
(berechnet 446g) Phosphortrichlorid und 66 9 frisch bereitetem 
Aluminiumchlorid in zwei Partien versetzt und im ganzen 
2 Tage erhitzt. Der Uberschu8 an Diphenyl war rein probeweise 
genommen, es sollte bei Bewihrung der Priparate in weiteren 
Versuchen durch Anderung der Mengenverhiiltnisse die giinstigste 
Voraussetzung fiir die Synthese ermittelt werden. Trotz des an- 
gegebenen Verhiltnisses wurde rund '/, des Phosphortrichlorids 
unverindert zuriickgewonnen. Nach Entfernung des Trichlorids 
durch Abdestillieren wurde erschépfend mit Toluol extrahiert. 
Die Destillation der Liésung lieferte etwa 200g unverindertes 
Diphenyl und 22g Dichlor-phosphin, das im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe bei neuerlicher Destillation gegen 200° iiberging. Das 
gelbliche, 6lige Destillat erstarrte allmihlich kristallinisch. 


Der reichliche Destillationsriickstand erstarrte im Kolben in der Kalte zu 
einer steinharten Masse. Es waren darin mit Wabhrscheinlichkeit sekundire Reafk- 
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tionsprodukte, entweder vom Aufbau (C,,H,),PCl cder C,,H,(PCI,),, anzunehmen, 
Ein Einblick in die Zusammensetzung hatte mit Riicksicht auf die geringe Aus. 


beute an Dichlor-phosphin ein Interesse geboten und Schliisse auf die zweck. 
maBige Leitung der Synthese erméglicht. 


Die Bestimmung des Halogen- und Phosphorgehaltes hatte das Vorherrscliey 
des einen oder anderen Verbindungstyps anzeigen kénnen; der Phosphorgehalt 
blieb aber selbst gegen die Verbindung (C,,H,),PCl stark zuriick und der be- 
trichtliche Aluminiumgehalt der Masse gestattete insbesonders keine Schluf- 
folgerungen nach dem Halogengehalt. Auch Versuche, durch Umsetzen der Masse 
mit Lauge zu einer phosphinigen oder einer Phosphinsiure oder einem Salz zy 
gelangen und aus dem Phosphorgehalt dieser Verbindungen Schliisse zu ziehen. 
mu8ten aufgegeben werden, weil analysierbare Substanzen nur in geringer Menge 
zu gewinnen und daher fir die Beurteilung des Reaktionsverlaufes im ganzen 
nicht maBgebend waren. 

Das durch Destillation rein erhaltene Diphenylyl]-dichlor- 
phosphin C,,H,-PCl, schmilzt allmihlich und enthiilt daher 
Stellungsisomere, auf deren Trennung jedoch nicht ausgegangen 
wurde. Die Gesamtmenge wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelist 
und mit etwas iiberschiissigem Chlor, ebenfalls in Tetrachlor- 
kohlenstofflésung, versetzt. Das Diphenylyl-tetrachlor-phosphin 
C,.H,+PCl, schied sich zum Teil sofort aus; durch Abdestillieren 
des Lésungsmittels, zum Schlu8 unter Evakuieren bei 95°, wurde 
es in Form einer weifen Kristallmasse erhalten. Da die Ver- 
wendung des Tetrachlor-phosphins wegen der hohen Schmelz- 
temperatur nicht in Betracht kam, wurde die Gesamtmenge auf 
das Diphenylyl-oxychlor-phosphin weiter verarbeitet. Wiahrend 
bei der praparativen Herstellung gréSerer Mengen von Oxychlor- 
phosphinen die Umsetzung von Tetrachlor-phosphin mit Phosphin- 


siure nach der Gleichung: 


2 Ar- PCI, +Ar-PO(OH),—=3 Ar: POC], +2 HCl 


zweckmiBig ist, wurde hier der iltere Vorgang von A. MICHAELIs‘ 
bevorzugt, Umsetzung mit Schwefeldioxyd nach der Gleichung: 


Ar- PCl,+80,—Ar-POCI, + SOCI. 


Das Tetrachlor-phosphin verfliissigte sich im warmen Olbad beim 
Durchleiten von trockenem Schwefeldioxyd allmihlich. Zweimalige 
Vakuumdestillation lieferte 20g des reinen Diphenylyl-oxychlor- 
phosphins, C,,H,-POCI,, die unter 10—11mm Druck bei 220° 
iibergingen und kristallinisch erstarrten. Die schwach gelblich- 
grau gefirbte Masse begann schon unter 70° zu schmelzen, voll- 
stindige Verfliissigung trat bei etwa 90° ein. 


8 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 302 und 293 (1896) 205. 
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Uber aromatische Halogenphosphine usw. 7 

Bei der Untersuchung des Priparates auf seine Kignung 
yer Wasserbestimmung kam es hauptsichlich auf die Fest- 
stellung der im Blindversuch auftretenden Siuremengen, daher 
auf Bestimmung der Spuren von ‘saurer Substanz an, die unter 
den Bedingungen der Analyse an einen vollstiindig trockenen 
Luftstrom abgegeben werden. Die Einrichtung zur Untersuchung 
entsprach der von J. LINDNER® angegebenen, bei der Priifung des 
Naphthyl-oxychlor-phosphins verwendeten, bestehend aus Gaso- 
meter mit konstantem Druck? — Regulierventil'! — Wasch- 
flasche mit Scawefelsiure als Blasenzihler —> Réhre mit Calcium- 
chlorid — Behilter fiir Phosphorpentoxyd —> Phosphinapparat 
-> Vorlage mit Wasser. Der Behalter mit Phosphorpentoxyd 
muf zur Vermeidung einer Fehlerquelle mit dem Phosphin- 
apparat verschmolzen sein. 

Zum Vergleich wurden die Bestimmungen mit Naphthyl- 
oxychlor-phosphin mit der gleichen Apparatur wiederholt. Die 
geringsten erreichten Siurewerte, ausgedriickt in cm* n/100 Lauge 
auf 1 Stunde bei der Stromstirke von 200cm* in 1 Stunde, 
waren fiir beide Priparate 0°006—0'007cm* bei 105° bis 106°, 
0'09—0'10em* bei 159° entsprechend 0°0005—0°0006 mg _ bzw. 
0'008—0°009mg Wasser. Die Werte sind von gleicher GréBen- 
ordnung, aber doch etwas héherliegend als die von LINDNER a. a. O. 
gefundenen, verursacht durch irgend eine Unvollkommenheit in 
der Apparatur, z. T. vielleicht durch nicht beachtete hdhere 
Zimmertemperatur (vgl. u. Tabelle 1, 3 und 4). Wesentlich ist die 
gleiche Héhe beider Werte bei gleichen Versuchsbedingungen 
und besonders das gleiche Ansteigen bei héheren Temperaturen, 
womit die zu erwartende gleiche Bestiindigkeit beider Verbin- 
dungen erwiesen ist. Ein merklicher Vorteil des Diphenyl- 
derivates trat nicht in Erscheinung, wie sich auch bei der prak- 
tischen Durchfiihrung von Wasserbestimmungen kein Vorteil 
ergab. 

B) Phenyl-halogen-phosphine 
(von Wotreanc Wrrrs). 
Herstellung und Eigenschaften der Phosphine. 


Die FRigpEL-CraFtssche Reaktion liefert das Pheny!-dichlor- 
phosphin nach den Befunden von A. MICHAELIS ‘2 in sehr schwacher 





° Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305, s. 8. 317. 

*© Vgl. J. Linpwer, Mikrochem. 13 (1933) 313. 
 Vgl. J. Linpyer, Chem.-Ztg. 55 (1931) 308. 
? Liebigs Ann. Chem. 298 (1896) 197. 
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Ausbeute. Besser gelingt die Synthese auf thermischem Weg, 
durch Erhitzen von Benzol- und Phosphortrichloriddampf ig 


600°18 nach der einfachen Gleichung: 


C,H, + PC], = C,H, PCI, + HCl. 























Fig. 1. Vorrichtung zur Herstellung vcn 
Phenyl-dichlor-phosphin. 


Den gleichen Vorgang wihlten auch J. A.C. Bow. 
und ©. James'*, Ich bediente mich zur Herstellung 
eines improvisierten Apparates, der durch die neben- 
stehende Abbildung wiedergegeben wird. 

Das Gemisch von Benzol und Phosphortrichilo- 


rid wurde im Kol- 
ben A zum Sieden 
erhitzt. Der Dampf 
gelangte durch das 
enge Rohr B in das 
weite, mit Absicht 
absteigend angeord- 
nete Rohr C und 
durch dieses erst 
in den Kiihler. Das 
Rohr C aus Supre- 
maxglas wurde mit 
Hilfe einer Wicke- 
lung von Cekas- 
draht elektrisch auf 
600° erhitzt. Zur 
Temperaturmes- 
sung diente ein 
Thermoelement J, 


das mittels einer engeren Supremaxréhre in den Reaktionsraum 
eingeschoben wurde. Die Verbindung der beiden ineinander ge- 
schobenen Glasréhren bei a wurde durch ein Stiick Kautschuk- 
schlauch hergestellt, bei 5 wurden die beiden Réhren durch 
einen auf der unteren Fliche mit gepreBtem Faserasbest ge- 
schiitzten Korkstopfen eingesetzt und bei ¢ wurde das Supremax- 
rohr mit Hilfe einer Zwischenlage von Faserasbest eingesetzt 
und zum dichten Abschlu8 mit Glaserkitt verschmiert. Die ni- 
heren Behelfe fiir Heizung und Temperaturmessung nach Angave 





18 A. Micnaruis, Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280 und 293 (1896) 1%. 
‘# J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1406—1408. 
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der Abbildung waren: E Stromquelle (Lichtstrom), /' Regulier- 
widerstand, ( die beiden Pole des Thermoelementes, die zu 
einem Millivoltmeter fiihrten. Durch das Rohr H wurde wihrend 
des Versuches trockenes Kohlendioxyd in den Apparat geleitet, das 
durch J entwich und den auftretenden Chlorwasserstoff in die 
Vorlage K mit Wasser iiberfiihrte. Durch Titration des Inhaltes 
konnte der Verlauf der Reaktion verfolgt werden. 


190cm* Benzol und 190cm* (300g) Phosphortrichlorid 
wurden in dieser Vorrichtung 20 Stunden lang behandelt. Nach 
Abdestillieren der unveranderten Ausgangskérper wurde das 
Phenyl-dichlor-phosphin bei gewéhnlichem Druck (221°) iiber- 
destilliert; Ausbeute 123g. 

Das dlige Destillat konnte in einer K&altemischung von 
fester Kohlensiure und Ather nach Uberwindung hartnickiger 
Unterktihlungserscheinungen zum Erstarren gebracht werden und 
schmolz wieder bei —51° (unkorr.). 

Die Uberfithrung in das Tetrachlor-phosphin wurde durch 
Einwirkung von Chlor in Tetrachlorkohlenstofflésung, die Uber- 
fiihrung in das Oxychlor-phosphin durch Mischen von Tetrachlor- 
phosphin mit Phosphins&ure (s. 0.) nach den Angaben J. LINDNERs 
vorgenommen ?*, Der Schmelzpunkt des Tetrachlor-phosphins wird 
schon von MICHAELIS’ zu +73° angegeben. Das élige Oxychlor- 
phosphin, durch Destillieren bei gewéhnlichem Druck (258°) und hier- 
auf im Vakuum (140° bei 11mm Druck) gereinigt, konnte in Eis- 
Kochsalzmischung, selbst bei vielstiindiger Abkiihlung nicht zum 
Erstarren gebracit werden. Erst bei Kiihlung mit fester Kohlen- 
siure trat Krista‘lisation ein. Der Schmelzpunkt ergab sich dar- 
auf zu +1° (unkorr.). 

Bei der Einwirkung von Chlor auf das Phenyl-dichlor- 
phosphin schied sich aus der Tetrachlorkohlenstofflisung ein gelb- 
licher kristallisierter Niederschlag aus, der auch in mehr Lisungs- 
mittel unléslich war und nicht die Eigenschaften des Tetrachlor- 
phosphins zeigte. Vollkommene Verfliissigung trat in der beider- 
seitig zugeschmolzernen Schmelzpunktkapillare erst oberhalb 200° 
ein. Der Kérper konnte unter Anwendung besonderer Mafinahmen 
trotz seiner Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit mit hinreichender 
Genauigkeit analysiert werden : 





16 Vogl. z. B. J. Livpner, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305, s. S. 327. 
g 
‘6 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 295. 
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0°5629 g Sbst.: 0°3436 g CO,, 0°0578 g H,O (Verbrennung nach Liebig). 


061409 ,, 1°7211g AgCl (Quantitative Zersetzung mit H,O und Filluny | 


mit AgNO,). 


0°4689 g Sbst.: 0°2222 9 Mg,P,0, (Oxydationsschmelze mit KOH und KNO, in 


Silbertiegel), 
C,H,PCl,. Ber. C 28°81, H 2°01, Cl 56°74, P 12°41. 
C,H,PCl,-PCl, , , 15°71, , 1°10, , 69°64, , 13°54. 
Gef. , 16°65, , 1°15, , 69°34, ,, 13°20. 


Die Bildung einer Verbindung der Zusammensetzung 
C,;H;PCl,+- PCI, erfordert die Gegenwart von Phosphorpentachlorid, 
die grundsitzlich drei Erklirungen zulieBe: a) Zersetzung von 
Phosphin nach: C,H; PCl,+Cl,—C,H,C1+ PCI, ; 6) Vorhandensein 
von restlichem Phosphortrichlorid im destillierten Dichlor-phosphin 
und Uberfiihrung in das Pentachlorid oder c) nach den Angaben 
von MICHAELIS!’ als wahrscheinlichste Erklirung anzunehmen, 





Gegenwart von freiem Phosphor im Priparat und Uberfiihrung | 


in Pentachlorid bei der Chloreinwirkung. 


Die Existenz der angenommenen molekularen Verbindung | 


konnte auf folgende Weise nachgewiesen werden. Von Pheny!- 


tetrachlor-phosphin, Phosphortrichlorid und Chlor wurden figqui- | 


molekulare Mengen in Tetrachlorkohlenstoff gelést: 
1. 1°49 C,H,PCl,, 
2. 0779 PCl,, 
3. 039g Cl. 


Nach der Vermischung der Lésungen 1 und 2 bildete sich kein : 


Niederschlag, nach Zugabe der Chlorlésung 3 fiel ein fast weiber 
Niederschlag aus. Dieser wurde auf einem Glasfilter unter Aus- 
schlu8 von Feuchtigkeit abfiltriert, mit reinem Tetrachlorkohlen- 
stoff gewaschen und bei 100° im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe von diesem befreit. Aus dem Filtrat wurde ebenfalls der 
Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt im Vakuum, abdestilliert. 

Das Gewicht des entstandenen Kérpers betrug: 2°44 9 


Das Gewicht des Riickstandes aus dem Filtrat: 0°19 g 
1°4g C,H;PCl,+0°77 9 PCl,+0°39 9g Cl, gibt: 2°56 9 


Da die Wigungen mit Riicksicht auf die Natur der Sub- 
stanzen auf einer guten Tarawaage vorgenommen worden waren, 
konnte die Ubereinstimmung als befriedigend und die Bildung 
des K6érpers C,H,PCl,-PCl, als erwiesen betrachtet werden. 

Die Abspaltung von Phosphorpentachlorid aus dem Phosphin 
bei der Chloreinwirkung nach Vorgang a) war unter den ge 


2°63 g 





‘T Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 286 und 298 (1896) 211. 
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ecvenen Umstinden nicht wahrscheinlich. Tatsichlich trat jedoch 
auch bei der Einwirkung von Chlor auf die Lésung von Tetra- 
chlor-phosphin in Tetrachlorkohlenstoff ein gelber kristallinischer 
Niederschlag fihnlichen Aussehens auf. Dieser konnte als Anlage- 


} rungsverbindung von Chlor an Tetrachlor-phosphin, C,H;PC),-Cl., 


J crkannt werden. Bei dem Versuch, diesen Korper, wie den vor- 
her beschriebenen, im Vakuum unter Erwirmen vom Tetrachlor- 


izung 
lorid, 
> Von 
nsein 
sphin 
aben 
men, 


 oblenstoff zu befreien, verlor er die gelbe Farbe und wurde rein 


weiB; der Riickstand hatte einen Schmp. von +73°. Eine Chlor- 


> bestimmung aus 011419 des Riickstandes durch quantitatives 
) Zersetzen mit Wasser und Fallen mit Silbernitratlésung ergab 
7 0'2594g AgCl; daraus berechnen sich 56°22% Chlor. Phenyl- 
) tetrachlor-phosphin schmilzt bei +73° und enthalt 56°76 % Chlor. 
) Der Riickstand war also Phenyl-tetrachlor-phosphin, wihrend es 


rung sich bei dem in Tetrachlorkohlenstoff unléslichen gelben Korper 


> um ein Chloranlagerungsprodukt handeln muBte. 


lung 1 
Jin Tetrachlorkohlenstoiflésung mit Chlor behandelt und der ab- 
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Zum Nachweis wurde Phenyl-tetrachlor-phosphin nochmals 


geschiedene Kérper durch Zentrifugieren in Chloratmosphire vom 
anhaftenden Tetrachlorkohlenstoff befreit. Durch das lockere 


| Priparat wurde nun in einer geeigneten Vorrichtung ein voll- 


kommen trockener Luftstrom (P,0;) geleitet. Der Koérper verlor 


) hiebei schon bei Zimmertemperatur allmihlich das angelagerte 


Chlor und die gelbe Farbe. Der Luftstrom wurde zur Be- 
stimmung des Chlors in Kaliumjodidlésung geleitet. Fiir 0°84359 
des Kérpers wurden 49°02cm* n/10 Na,S,O,;-Lésung verbraucht ; 
die Titration ergab «elso 20°61% Chlor, wihrend der K®orper 
C,H;PCl,-Cl, fiir zwei Chloratome theoretisch 22°10% fordert. 
Der etwas zu tiefe Wert erklirt sich in befriedigender Weise 
eben durch die lockere Bindung der angelagerten Chloratome. 


Brom bildet mit Phenyl-tetrachlor-phosphin einen analogen, 
rotbraun gefirbten Kérper C,H,;PCl,- Br, '8, der in Tetrachlor- 
kohlenstoff noch schwerer léslich ist. Das Filtrat des Chlor- 
anlagerungsproduktes ‘gibt daher mit Brom noch einen Nieder- 
schlag. An einen trockenen Luftstrom wird das angelagerte 
Brom, auch bei Temperaturen von iiber 100°, nur sehr langsam 
abgegeben, so da eine Brombestimmung auf dem oben be- 
schriebenen Wege nicht miglich war. Beim Zersetzen des Kérpers 





*8 A. Micuag.is beschreibt einen Kérper C,H,PCl, « Br, ; s. Liebigs Ann. Chem. 
181 (1876) 301. 
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mit Wasser wird dagegen das angelagerte Molekiil Brom aj — 
solches. wieder abgespalten. Zur Bestimmung des Broms wurk 
daher eine Probe des Kérpers mit Wasser zersetzt und das Bron 
aus einer Destillationsapparatur mit Schliffen iiberdestilliert. In| 
Destillat fand sich jedoch zu wenig Brom, im Riickstand 4d,|_ 


gegen, durch Titration bestimmt, ein zu hoher Gesamtgehalt an|_ Phe 


Saure. Dies deutet darauf hin, da8B bei der Siedehitze im Destil. 


lationskolben ein Teil des Broms fiir eine Kernbromierung ver} 


braucht wird, etwa nach dem Vorgang: 





C,H,PCl,-Br, “’ C,H,PO(OH), +4HCI+Br, und 
C,H,PO(OH), + Br. C,H, Br- PO(OH), + HBr. 
Die Gesamtmenge des angelagerten Broms konnte jedoci 


quantitativ gefaBt und bestimmt werden, indem der Bromkérper 


unmittelbar mit waBriger Lésung von Jodkali umgesetzt wurde. 
Auf 1°2181g des Praparates wurden 58°75cm* n/10 Thiosulfat- 
lésung fiir die Titration des frei gemachten Jods verbraucht. 


wonach der Gehalt an angelagertem Brom 38'54% betriigt. Ein| 
Koérper von der Formel C©,H;PCl,-Br, enthilt theoretisch j 


39°01% Brom. 
Der Bromkérper schmolz im beiderseitig geschlossenen Glas- 


rohrchen bei 134° und erstarrte beim Abkiihlen wieder. Bei einer i 
Wiederholung der Bestimmung lag der Schmelzpunkt bedeutend © 








er 


suck 


06 





yy 


tiefer, auch erstarrte die Schmelze nach langerer Zeit nur mehr | | 


teilweise. 


Eignung der Phenyl-halogen-phosphine zur Wasserbestimmung. 


Beim Phenyl-tetrachlor-phosphin. war nach den einleitenden 
Bemerkungen das Verhalten im trockenen Luftstrom von vor- 
wiegendem Interesse. Versuche zur tatsichlichen Verwertung 


bei Wasserbestimmungen konnten auf Grund dieser Vorversuche | | 
unterlassen werden. Die Einrichtung fiir die Untersuchung ent: | 
sprach der oben beim Diphenylylderivat angegebenen. Zur Er- 4 
wirmung des Phosphinapparates diente als Olbad anfangs ein | 
Blechgefaé8 mit dunklem Ol (Versuche nach Tabelle 1), spiter, um | ~ 


eine allfallige Lichtwirkung deutlicher zur Geltung zu bringen, 


ein Glasgeféi8 mit reinem Paraffinél (Versuche nach Tabelle 2). : i 





Die Uberfiihrung von Siure aus dem Phosphinapparat in | 


die Vorlage mit Wasser wurde zunichst bei einer Olbadtem- 


peratur von rund 105° untersucht, in Ubereinstimmung mit den | r 
alteren Untersuchungen des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Die |— 
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AAuchen erreichten niedrigsten Werte, Siuremengen entsprechend 
006 bis 0°08 cm* n/100 Lauge in 1 Stunde bei einer Stromstirke 
Tabelle 1. 
“WPhenyl-tetrachlor-phosphin, Verhalten im trockenen Luftstrom. 
Dauer Verbrauchte Lauge in 
rl 3 
Nr. in Tempe- | cm* n/100 Lésung Anmerkung 
Stunden aet im Ganzen | in 1 Stunde 
1 21°25 | 105—106 1°86 0°0875 
2 10°0 |105—106°, 0°785 0°0785 Tag 
3 14°25 |105—106°| 0°945 0°0663 Nacht 
4 10° |105—106° 0°825 | 070825 Tag 
5 13° §=©|105—106°} 0840 |  0°0622 Nacht 
6 80 {125-1269 2190 | 0°2725 
7 15°25 (|125—126% 4°120 | 0°2721 
Verbrauchte cm*® /10 
Na,S,0,-Lésung 
8 70 |125—126°) 0°040 0°0056 Im V-Réhrchen 
9 15°0 |135—136° 0°094 0°0062 KJ-Lésung zur 
10 14°75 |135—136°| 0°080 0°0055 Aufnahme von Cl, 
em*® n/100 Lauge 
11 80 |135—136° 3°315 0°4144 
12 13°83 | 135—136° 5°350 0°3600 
Tabelle 2. 





_) Phenyl-tetrachlor-phosphin, Verhalten im trockenen Luftstrom. 









































Dauer Verbrauchte Lauge in 
| Nr. Tempe- cm® n/100 Lésung Anmerkung 
Stunden nae im Ganzen | in 1 Stunde 
1 | 5°75 [135—136  3°650 06340 | Tag, diffuses Zim- 
merlicht 
2 16°0 |135—136° 7°250 0°4531 | Nachtversuch 
3 60 |1385—136°| 12°135 2°0225 Phosphin im Son- 
‘ nenlicht aa 
Verbrauchte cm* »/10 
Na,S,0,-Lésung 
ila 5°75 |185—136° 0°030 0°00521 | Anmerkung wie 1 
| 2a 16°0 | 135—136° 0°086 0°00537 in 
3a 6°0 135—136° 0°008 0°00133 . » 3 
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von 200cm* in der Stunde. (Diese Stromstirke wurde auch }); 
allen folgenden Versuchen und auch bei den Wasserbestimmunyey 
genau eingehalten.) Der Unterschied zwischen den bei Tag und 
Nacht bestimmten Werten konnte auf eine geringe Lichteip- 


wirkung oder wahrscheinlicher auf Verschiedenheit der Zim mer- 


temperatur zuriickzufiihren sein. Die Werte betragen etwa das 
50fache von jenen des Naphthyl-oxychlor-phosphins nach LinpDNrxr: 
sie steigen bei Erhéhung der Olbadtemperatur auf 125—126" 
bzw. 135—136° auf ein Mehrfaches an (Vers. 6, 7 und 11, 12). 
Es spricht dies fiir den Ablauf einer Zersetzungsreaktion, wofiir 
der Dissoziationsvorgang C,H,PC],—C,H,PCl,+Cl, und ein damit 
verbundener Substitutionsvorgang C,H, —+Cl,—C,H,Cl—+ HC! 
am nichsten lag. Tatsiichlich lie8 sich auch, neben den gestei- 
gerten Mengen von Siure, freies Chlor im Luftstrom nachweisen 
und durch Auffangen mit Jodkalilésung bestimmen (Tabelle 1, 
Vers. 8—10). 

In den folgenden Versuchen nach Tabelle 2 mit Verwendung 
eines durchsichtigen Olbades kommt der Einflu8 der Belichtung 
des Phosphins eindeutig zur Geltung. Die auftretende Siure 
stieg, wenn der Apparat in unmittelbares Sonnenlicht gestellt 
wurde (Vers. 3). auf etwa den 5-fachen Wert an. Von grobem 
Interesse sind auch die in Vers. la bis 3a gleichzeitig bestimmten 
Chlormengen, die durch Anschalten einer zweiten Vorlage mit 
Kaliumjodidlésung an die erste mit wenig Wasser geniigend voll- 
stiindig erfait werden konnten. Dem starken Ansteigen der 
Saiureentwicklung bei Belichtung entspricht eine Abnahme im 
Auftreten von Chlor in der Vorlage. Es wire dies so auszu- 
legen, da8 photochemisch hauptsichlich der Substitutionsvorgang 
beeinfluBt wird. Feststehend ist jedenfalls, da8 die Lichtwirkung 
die Substitution maBgebend beschleunigt, méglicherweise ist aber 
auBerdem auch eine Beschleunigung durch den Halogen-phosphin- 
rest anzunehmen, da das Chlor auch im Dankeln iiberwiegend 
in Form von Chlorwasserstoff entweicht. 

Wahrend der Dauerversuche mit dem Phenyl-tetrachlor-phosphin muadte 
der Phosphinapparat dfters gereinigt und neu beschickt werden, da nach langerer 
Verwendung so viel Phosphin in den engen oberen Teil des Apparates hinaut- 
destilliert war, daB Gefahr fiir eine Verlegung der Kanile bestand. 

Das tiefschmelzende Phenyl-oxychlor-phosphin bot im Sinne 
der Einleitung die Méglichkeit, die Durchfiihrung von Wasser- 
bestimmungen bei tieferen Temperaturen zu versuchen. Vorve!- 
suche iiber die Mitfiihrung von saurer Substanz durch den Luft- 
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strom im blinden Versuch boten auch insoferne Interesse, als 
bei den tiefen Temperaturen die tatsichliche Verfliichtigung von 
Phosphin vor der Wirkung von Zersetzungsreaktionen maBgebend 
hervortreten muBte. 

Mehrfache Vorversuche mit der oben skizzierten Vorrichtung 
lieben in Gesamtheit ein regelmaBiges Schwanken der Sidure- 
werte im obigen Sinne mit der Zimmertemperatur, ferner ein 
Ansteigen der Werte bei héherer Olbadtemperatur des Phosphins 
hervortreten. Um cen Einflu8 der Temperatur richtig und zahlen- 


| miBig zu erfassen, wurden vergleichende Versuche mit Phenyl- und 


Naphthyl-oxychlor-phosphin unter Verwendung eines entsprechend 
vervollkommneten Apparates durchgefiihrt. 

Ein vereinfachter Phosphinapparat wurde mit einer auf 30 cm 
verlingerten Ableitungsréhre ausgestattet, die waagrecht und mit 
dem Ende senkrecht durch ein Luftbad mit Thermoregulator go- 
fiihrt wurde. In diesem Luftbad wurde die Temperatur eingestellt, 
fiir die die Verfli.chtigung des Phosphins bestimmt werden sollte. 
Das knapp anschlieBende Bad fiir den Phosphinapparat wurde auf 
héhere Temperatur erwirmt. Das Ableitungsrohr war mit einer ab- 
nehmbaren Spitze versehen, die in die Vorlage mit Wasser tauchte 
und bei der Titration der iibergefiihrten Saure nachgespiilt wurde. 

Tabelle 3 und 4 enthalten die Ergebnisse dieser ,,F liichtig- 
keits“-Bestimmungen, die maBgebenden Temperaturen der Ab- 


Tabelle 3. 
Phenyl-oxychlor-phosphin, Verflichtigung. 



































a Verbrauchte Lauge in 
Nr. " 3 ibitelitest em* n/100 Loésung _| Dampfdruck | 
a FE = im Olbad Pb sol im Ganzen | in 1 Stunde | ™ ”” Hg 
1 | 13°5 | 95—96° | 85—89° 29°410 2°1780 
2 85 | 95—96° | 85—89° 17°370 2°0340 0°61 
3 |14°0 | 75—76° | 67—68° 10°375 0°7410 
4 9°0 | 75—75° | 67—68° 7425 0°8250 
5 | 880 | 75—76° | 67—68° 20°700 0°5447 0°16 
6 9°16 | 75—7é° | 67—68° 5°050 0°5512 
7 | 13° | 75—76° | 67—68° 8°655 0°6411 
8 | 14°0 | 75—76? | 44—45° 2°665 0°1903 0°057 
9 85 | 75—76° | 44—45° 1°685 0°1982 
10 8°16 | 75—76° | 44—45° 1°835 0°2247 
11 | 15°O0 | 75—76° | 15—20° 0°465 0°0310 
12 95 | 75—76° | 15—20° 0°390 0°0410 
13 | 145 | 75—76° ' 15—20° 0°550 0°0379 
14 | 46°0 | 75—76° | 15—20° | 1°580 0°0343 0°010 
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leitungsréhre wie auch die des Phosphinapparates. Die Werte 
stehen bei den verschiedenen Temperaturen in angendhert gleichen 
Verhiltnis und betragen fiir das Phenylderivat das 60- bis 90fache 
von jenen der Naphthylverbindung. 

Fiihrt man die Menge der iibergefiihrten Siéure aus- 
schlieBlich auf unzersetzt verfliichtigtes Phosphin zuriick, 5 


Tabelle 4. 
Naphthyl-oxychlor-phosphin, Verflichtigung. 








a 


Verbrauchte Lauge in a 



































a a : 
Nr. . : ese em* n/100 Lésung Dampfdruck | 
3 * |im Olbad ao g im Ganzen | in 1 Stunde | " ™™ He 
1 | 14°33 | 98—99° | 88—89° 0°375 0°0261 
2 75 | 98—99° | 88—89° 0°230 0°0306 
3 | 145 | 98—99° | 88—89° 0°355 0°0245 0°0074 
4 |45°0 | 75—76° | 44—45° 0°115 0°00255 
5 | 71°0 | 75—76° | 44—45° 0°150 0°00210 0°00063 | 
6 | 61°66 | 75—76° | 15—20° 0°0375 0°000608 0°00018 
7 | 540 | 7%—76° | 15—20° 0°0350 0°000648 
8 | 65°0 105° | 15—20° 0°0975 0°00150 
9 | 730 105° | 15—20° 0°110 0°00150 (000045) 








lassen sich aus den niedrigsten bzw. wahrscheinlichsten stiind- 
lichen Séiuremengen unter Beriicksichtigung der Stromstirke die 
Dampfdrucke berechnen, die in den Tabellen 3 und 4 in der letzten 
Spalte rechts angegeben sind. 

Die Versuche 8 und 9 nach Tabelle 4 entsprechen der nor- 
malen Handhabung des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Da das 
Phosphin zwar auf 105° erwirmt, die Ableitungsréhre aber auf 
15—20° abgekiihlt war, sollten die Siurewerte jenen von Ver 
such 6 und 7 mit ‘gleicher Temperatur der Ableitungsréhre ent: 
sprechen. Die héhere Lage der Werte beweist, da8 bei Tem- 
peraturen von 100° neben der Verfliichtigung auch eine Zer 
setzungsreaktion in Erscheinung tritt. — Im iibrigen errechnet 
sich aus den Werten von 8 und 9, unzersetzte Verfliichtigung 
angenommen, ein Dampfdruck von 0°00045mm Hg fiir Zimmer- 
temperatur, in befriedigender Ubereinstimmung mit der ilteren 
Bestimmung von LINDNER?*, die unter gleichen Bedingungen 
0°00034 mm Hg ergab. 





12S. Anm. 9. 
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Die Wasserbestimmungen mit Phenyl-oxychlor-phosphin wurden 
nach den Angaben LINDNERS** durchgefiihrt, lediglich unter Ein- 
haltung verschiedener tieferer ‘Temperaturen im Phosphinapparat. 
Das Wasser wurde stets in Form von kristallisiertem Barium- 
chlorid, BaCl, -2H,O, gewogen. (Die Wagunyen wurden auf einer 
analytischen Waage auf O'lmg genau vorgenommen.) Der Ge- 


halt betriigt 14°748%. Der Chlorwasserstoff wurde unter Ver- 


wendung eines Einleitungsrohres in einem offenen Kélbchen auf- 
gefangen, in dem die aufgetretenen Mengen ohne Unterbrechung 
des Versuches von Zeit zu Zeit durch Titration bestimmt werden 
konnten. 

Die Tabellen 5, 6 und 7 zeigen den Verlauf der Versuche 
bei den Temperaturen von 16° (bzw. 83°), 75° und 103°. In der 


Tabelile 5. | 
24°7 mg BaCl, -2H,O—3'643 mg H,O, entspricht 4044 cm® n/10 Lauge. 
Temperatur des Phosphins 16°, von der 80. Minute an 83°. 









































Dauer if n 10 Lauge | 
in % H,O 
Minuten Zuwachs im Ganzen 
| 10 0°0239 0°0239 | 0°69 
| 2 0°0621 | 00860 | 212 
30 0°0500 , 0°136 3°36 
35 0°055 0191 4°72 
40 0°084 : 0°275 6°80 
45 0°090 | 0°365 9°02 
| 55 0°225 0590 | 14°59 
70 0°402 — 0°992 | 24°53 
80 0°334 | 1°326 32°79 
90 | 1°20? | 2°38 | 62°64 
: 














letzten Spalte ist die Menge des gefundenen Wassers in Pro- 
zenten des in Form von Bariumchloridhydrat aufgewendeten an- 
gefiihrt. Im Kurvenbild ist der Verlauf in der Art wiederge- 
geben, daB die Zeiten nach rechts, die Mengen des aufgetretenen 
Wassers in Prozenten nach oben aufgetragen sind. Die Kurve 8 
zeigt einen zweiten Versuch bei 75°, Kurve 9 einen solchen bei 
103°. Der Verlauf weist mit den Kurven 6 und 7 befriedigende 
Ubereinstimmung auf, da dem Auseinanderriicken der Kurven 


70 Z. analyt. Ch. 66 (1925) 320 und 86 (1931) 146, ferner J. Linpner, 
Mngr. 267. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 70 2a 
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Tabelle 6. 


35°8 mg BaCl, +2 H,O—5'280 mg H,O, entspricht 5°861 cm® n/10 Lauge. 


Temperatur des Phosphins 75°. 


















































Dauer n/10 Lauge i 
in % H,O 
Minuten | Zuwachs im Ganzen 
10 0°447 0°447 7°62 
20 2°230 2°677 45°67 
30 1°219 3°896 66°47 
40 1°004 4°900 83°60 
50 0°414 5°314 90°66 
60 0°267 5°581 95°22 
70 0°112 5°693 97°13 
80 0°075 5°768 98°41 
90 0°025 5°793 98°83 
100 0°028 5°821 99°31 
Tabelle 7. 


32°8 mg BaCl, -2H,O—4'837 mg H,O, entspricht 5°370 cm* n/10 Lauge. 


Temperatur des Phosphins 103°. 














Dauer n/10 Lauge 
in % H,O 
Minuten | Zuwachs im Ganzen 
10 1°915 1°915 35°58 
20 2°637 4°552 84°57 
30 0°580 5°132 95°31 
40 0°143 5°275 - 98°00 
50 0°031 5°306 98°58 
6U 0°028 5°334 99°10 
70 0°020 5°354 99°47 


















































16° 
0 — t 1 1 i 1 j 
om. 20 0 YO § * 70 86 min. 








Fig. 2. Kurvenbild zu Tabelle 5, 6 u. 7. 
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im unteren Teil, hervorgerufen durch raschere oder langsamere 
Verfliichtigung des Wassers, keine Bedeutung zukommt. 
Tabellen und Kurven lassen erkennen, da’ Temperaturen 
unter 100° wegen der tangsamen Fortleitung des Chlorwasser- 
stoffes nicht eingehalten werden kénnen, ein Ergebnis, das 
zweifellos fiir die Phosphinmethode allgemeine Geltung bean- 
spruchen kann. Daf es sich vorwiegend um ein Zuriickhalten 
des Chlorwasserstoffes, zum Teil vielleicht auch um _ unvoll- 
stiindige Umsetzung des Wassers handelt, geht mit einiger 


| Sicherheit aus dem raschen Anstieg der Kurve nach der Tem- 
| peraturerhéhung im Versuch nach Tabelle 5, aber auch aus dem 
| allmahlich doch fast vollstindigen Auftreten des Chlorwasser- 


x ai iy Shea See! de 


stoffes im Versuck nach Tabelle 6 hervor. 


2a* 
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Die Ultraviolett-Absorption binarer 


Fliissigkeitsgemische 
(10. Mitteilung) 


Das System Benzol-Heptan 


Von 


M. PesteMer und T. Lancer 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit (iraz 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12, 12. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 2. 1937) 


In der 8. Mitteilung iiber die Ultraviolett-Absorption biniirer 
Fliissigkeitsgemische’ wurde aufgezeigt, da8 die Extinktions- 
koeffizienten des Benzols in Benzol-Aceton-Gemischen nicht 
der Mischungsregel gehorchen, d.h. daB das Brrrsche Gesetz 
nicht iiber das ganze Mischungsgebiet gilt. MutmaBlich werden 
also die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den Elektronen- 
sprung in den Benzolmolekiilen durch die Bildung verschiedener 
assoziierter Komplexe in den verschieden zusammengesetzten (e- 
mischen beeinflu8t. Aceton mit dem Dipolmoment 2°73 10~** ist 
als typisch polare Komponente anzusprechen, die im unverdiinnten 
Zustand zu Quadrupolkomplexen assoziiert ist. Aus den Mes- 
sungen der Orientierungspolarisation ergibt sich, daB Zusatz von 
Benzol entassoziierend auf das Aceton wirkt, wobei wahrschein- 
lich wiederum Komplexe von Aceton- und Benzolmolekiilen in- 
folge der durch den Induktionseffekt zwischen den polaren Aceton- 
und den Benzolmolekiilen anftretenden Kriften gebildet werden. 
Es war nun von Interesse, zu untersuchen, ob auch die ver- 
hiltnismiBig schwiichere Komplexbildung zwischen zwei Kon- 


‘ Uber die U. V.-Absorpt. binairer Flissigkeitsgemische: 

9. Mitt.: R. Kremann und QO. Frunwit, Mh. Chem. 69 (1936) 319 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 145 (1936) 925. 

8. Mitt.: M. Pesremer und B. Lirscuaver, Mh. Chem. 65 (1935) 252 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 604. 

7. Mitt.: P. Bexysrermy, Mh. Chem. 65 (1935) 248 bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 143 (1935) 600. 

6. Mitt.: M. Pesremer und G. Scumrpt, Mh. Chem. 65 (1935) 245 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 597. 

5. Mitt. : M. Pesremer, Mh. Chem. 65 (1934) 1 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 143 (1934) 353. 

4. Mitt.: M. Pesremer, Z. Elektrochem. 40 (1934) 493. 
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pouenten ohne Dipolmoment, deren Zustandekommen man dann 
aut den Induktionseffekt zwischen den Teilmomenten der Quadru- 
pole, vor allem aber auf den Dispersionseffekt der Elektronen 
murickfiihren m‘iBte, imstande ist, die Ubergangswahrscheinlich- 
keit so zu beeinflussen, daB eine Abweichung vom BEERschen 
(Jesetz zu beobachten ist. 


Wir wihlten fiir diese Untersuchungen das System Benzol- 
Heptan, bei «dem 
die komplexbildenden 
VAN DER WAALSsc1en 
Krafte infolge der 
nur geringen Teil- 2g9/ 
momente, es kommen 
ja nur Momente zwi- 
schen C- und H-A.to- 
men, mit den unge- %- 
fiihren GréBen von 
0'4X10—78 e.s. KE. Xcm 
in Frage, mutmaBlich 
kaum auf Induktions- 
effekte, sondern pirak- 
tisch wohl fast aus- 
schlieBlich auf Dis- = sol. 
persionseffekte zu- 
riickzufiihren sein | 
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Abhingigkeit der Ex- : 

‘ Z Fig. 1. Benzol, unverdiinnt; 
tinktionskoeffizien- hat ti ta Benzol, 0,0789 molar in Heptan. 

ten ¢ von der Wellen- 

zahl an unverdiinntem Benzol und 8 Gemischen verschiedener 
Zusammensetzung von Benzol mit Heptan gemessen. 


Benzol (‘mit bestimmtem Brechungsindex der Firma Kahl- 
baum) wurde dazu mit ,,Heptan aus Petroleum“ derselben Firma, 
das auf seine optische Durchlissigkeit vorher gepriift worden 
war, im Pyknometer bei der Versuchstemperatur von 20° ge- 
mischt, und zwar in Zusammensetzungen, wie sie einmal als 
.Mol % Benzol“, dann als ,Mole Benzol im Liter Gemisch“ und 
als ,Mole (Benzol+Heptan) im Liter Gemisch“ in den ersten 
Spalten der Tabelle 1 angegeben sind. 
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Die Absorptionskurven des unverdiinnten Benzols und «es 
verdiinntesten Gemisches VIII sind in Figur 1 wiedergegeben, 
Der Extinktionskoeffizient « wurde so gerechnet, daB in das 


LAMBERT-BEERsche Gesetz 2 
J, 
l deatibielats 
g Jy 


ar ced 





fiir die Konzentration c die Mole Benzol im Liter eingesetzt 
wurden; die Extinktion bezieht sich also auf ein Mol Benzol im 
Liter. Bei Giiltigkeit des BrEeRschen Gesetzes diirfte sich der 
Extinktionskoeffizient, also die Héhe der Kurven, nicht dndern, 
eine Forderung, die, wie Figur 1 zeigt, nicht erfiillt ist. 






































Tabelle 1. 
Mole Mole 1 Mol Benzol i. L.|1 Mol Gemischi. L. 
Ge- Mol % Bengol im |(Benzol+ | ’ max ; oils : e* 
misch |Benzol| Liter Heptan) (3) max f edy' | ™™ f ay 
Gemisch | im Liter @) ie (3) ‘3700 
0 |100 11°36 11°36 3917 | 248 327 248 327 
I | 83°18 8°499 10°217 | 3923 | 237 291. 9 = |177°3 | 217°7 
II _ 5°492 — 3925 | 209 243 =|101°0 | 1174 
Ill | 54°17 4°791 8°845 | 3925 | 208 237 87°72 | 99°95 
IV | 47°35 4°064 8583 | 3925 | 208 224 74°41 | 80°13 
V | 19°65 1°5005 7649 | 3926 | 206, 215 27°21} 28°4 
VI | 12°11 0°9002 74342 | 3929 | 206 210 16°33 16°64 
VII | 6244 0°454 7272 | 3929 | 206 3 .207 8°233) 8°254 
VIII | 1°104; 0°0789 771449 3929 | 205 205 * 1°424; 1°424 























Die Extinktionskoeffizienten im Maximum der Teilbande (3) 
des Benzols von allen Gemischen sind in Spalte 6 der Tabelle 1 
wiedergegeben und in Figur 2 in Abhingigkeit von der Zusam- 
mensetzung der Gemische mit x aufgetragen. Da fiir die ge- 
samte Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektronensprunges im 
Benzol die Héhe eines Bandenmaximums nur dann ein MaB ist, 
wenn Charakter und Breite der Absorptionskurve sich nicht 





* J, =Intensitat des eintretenden Lichtes, 


Jn= is » austretenden _, 


d == Schichtdicke in Zentimetern. 
* Wie in der 5. Mitteilung wurde hier die Flicheneinheit so gewahlt, dai 


numerisch das Integral und der maximale Extinktionskoeffizient den gleichen 
Wert haben. 
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' tale angezeigt. 


: setz als Ausdruck fiir die 
> Mischungsregel kommt 
> besser in der in den vor- 
) hergehenden Mitteilun- 
| gen ! gewihlten Darstel- 


' zentration c die Mole Ge- 


' der Mole beider Kompo- 
) nenten, im Liter des Ge- 
_misches eingesetzt wer- 
' den; diese Werte fiir den 
| Extinktionskoeffizienten 
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andern, wurde die Summe aller Extinktionskoeffizienten in dem 
4400 


) 3) Frage kommenden Wellenzahlbereich als das Integral ‘ edv’ 


8700 
durch Planimetrieren des Flicheninhaltes der Absorptionskurven 


' zwischen den Frequenzen v=3700 und 4400mm~' bestimmt. 


4400 


» Dieses / edv’ ist in der 7. Spalte der Tabelle 1 fiir die ver- 


$700 


schiedenen Gemische wiedergegeben und in Figur 2 mit O ein- 


getragen. Die vom BreERschen Gesetz geforderte Konstanz des 


’ Extinktionskoeffizienter 
' wird in der Figur 2 durch 





400 


die strichlierte Horizon- 


Das BEERsche Ge- 


300 








lungsart des Extinktions- 
koeffizienten zur Darstel- 
lung, wo fir die Kon- 


200 


_ CO 


4400 


W. o—o fedv' 
3700 


= 


misch, also die Summe 


00}- = 


mmm E max (3) bz 








beziehen sich dann auf 
° ° : 0 50 700 
ein Mol des Gemisches im Mol % Benzol/ ——= 





_ Liter, sie sind fiir das Fig. 2. 
untersuchte System fiir 
den Extinktionskoeffizienten im Maximum der dritten Teilbande 


3700 


_ des Benzols in der achten, fiir das | edv’ in der letzten Spalte 
4400 

der Tabelle wiedergegeben. Triigt man die so berechneten Ex- 
| tinktionskoeffizienten in Abhingigkeit von der molaren Konzen- 
| tration der absorbierenden Komponente, also des Benzols, in einem 
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Diagramm auf, wie dies Figur 3 zeigt, so sollte die Extinktiv, 


nach dem BEERschen Gesetz linear vom Werte der unverdiinp. 


ten Substanz bis zum Nullwert der nicht absorbierenden Kw. 
ponente abfallen (gestrichelte Geraden in Figur 3). 

Aus beiden Figuren entnimmt man, da8 das BEERsclip 
Gesetz in dem betrachteten System einigermaBen im Gebiete 
gréBerer Verdiinnung des Benzols mit Heptan erfiillt ist, nich 
aber bei den Gemischen mit héherer Benzolkonzentration. In 
Ubereinstimmung mit den 
_Ergebnissen der vorigen 
Mitteilungen! ist also 
auch fiir dieses System 
das BEERsche Gesetz als 
ein Grenzgesetz anzu- 
sprechen, dessen Giiltig- 
keitsbereich auf ver- 





400 


300 


nen das Kraftfeld der 
zweiten Komponente als 
konstant anzusehen ist. 
beschrinkt ist. 

_ AuBer der Erniedri- 
gung der spezifischen mo- 
laren Extinktion des Ben- 
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es zols bei steigender Ver- 
8 diinnung mit Heptan ist, 
3 wie der Vergleich der 
| Absorptionsbanden in Fi- 

! gur 1 zeigt, eine Ver. 





oie mim» © ™ .:.™  gchigbung. nach: biherer 

Frequenzen zu _beobach- 
ten. Als Charakteristi- 
kum dafiir ist die Wellenzahl des Teilbandenmaximums (3) in 
der 5. Spalte der Tabelle 1 eingetragen. FaBt man wie iiblici 
das Spektrum der hoch verdiinnten Lisung des Benzols in Hep- 
tan (gestrichelte Kurve) als das Normalspektrum dieser Substanz 
auf, so bewirkt der Ubergang zur unverdiinnten Substanz (vollaus- 
gezogene Kurve) eine merklich bathochrome Verschiebung der Ab- 
sorptionsbande, die in gleicher Weise wie der Einfin8 eines an- 
deren Lésungsmittels auf die Anderung der Energiedifferenz 
zwischen dem Grund- und dem angeregten Zustand, zwischen 


Fig. 3. 
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de on der Elektronensprung stattfindet, durch die Felder der um- 


ge 2onden Molekiile zuriickzufiihren ist. 
Zum Experimentellen ist. zu bemerken, da8 es hier ebenso 
wie in der 8. Mitteilung nicht méglich war, die kleinen Schicht- 


) dicken mit denen das verdiinnte Benzol und das Gemisch 1 ge- 


messen wurden, reproduzierbar herzustellen und unmittelbar zu 
bestimmen. Es wurden die Werte der hier verwendeten Schicht- 


) dicken (V0'000416, 0°000557 cm) nachtriiglich durch Aufsetzen der 


gemessenen oberen Teile der Kurve auf die unteren Aste, die 
mit reproduzierbaren Schichtdicken bestimmt worden waren, 
durchgefiihrt. Dementsprechend sind die Extinktionskoeffizienten 


' dieser Gemische mit einer gréBeren Fehlergrenze behaftet, wie 
‘auch aus der ungenauen Ubereinstimmung mit den in Mit- 


teilung 8 wiedergegebenen Messungen am unverdiinnten Benzol 
hervorgeht. Die Extinktionsbestimmung in jenen Punkten, durch 


> deren Aufeinandersetzen die Bestimmung der unbekannten Schicht- 
» dicke erfolgte, wurde diesmal durch Messungen mit dem neuen 


Polarisationsphotometer der Firma Zeiss nach PESTEMER, wie 
es in seiner Anwendung durch PESTEMER und ScHMipT‘ be- 
schrieben wurde, verfeinert. AuSerdem wurden von verschiedenen 
Ergebnissen bei der Mittelung die niedrigeren Werte absichtlich 
bevorzugt, so daB dic gefundene Abweichung vom B&ERschen 
Gesetz als tatsiichlich bestehend gewiihrleistet ist. Auch die Werte 
fiir die maximale Extinktion der Teilbande 3 des Benzols wurden 
unter Beniitzung dieses Photometers genau bestimmt. 


4 M. Pesremer u. G. Scumipr, Mh. Chem. 69 (1936) 399 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II 6) 145 (1936) 1069. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 76 2b 
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Uber das Limonin, den Bitterstoff der Fi'" 
Orangenkerne II 


Von 


G. Ko._ter und H. Czerny 





Aus dem IJ. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien auf 
Mit 2 Figuren im Text y auss 


(Eingegangen am 19. 12. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 12. 1936) 


In einer vorliiufigen Mitteilung haben K. Feist und L. ScHULt: 
OVERBERG ! iiber einen Bitterstoff aus Zitronenkernen. das Citro- 
limonin, wie sie es nannten, berichtet. 

Sie beschreiben das Citrolimonin als einen aus Methylenchlorid in Blatt. 
chen kristallisierenden Stoff vom Schmp. 304°. Das spezifische Drehungsvermégen 
in Methylenchlorid wurde zu zirka —135° gefunden. Auf Grund der analytischen 
Daten schrieben sie dem Citrolimonin die Summenformel C,,H,,O, zu. 

Wir hatten seinerzeit 2 zwei Bitterstoffe beschrieben, welche 
aus Orangenkernen stammten, die allerdings bereits in der In- 
dustrie einen Denaturierungsvorgang mitgemacht hatten. Einer 
dieser Stoffe, das Limonin, zeigt nun in vielen Eigenschaften 
grobe Ahnlichkeit mit dem Citrolimonin FEIsts. Beide Substanzen 
kristallisieren in Blattchen, enthalten keine Methoxylgruppe und 
keine Dioxymethylengruppe, jedoch zwei Lactongruppen. Sie sind 
nicht azetylierbar, geben nach ZEREWITINOFF keinen aktiven 
Wasserstoff und verhalten sich anscheinend bei der Hydrierung 


identisch. iy 
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Wie weit Frist tiefer greifende Verinderungen mit seinem : Da 
Citrolimonin vorgenommen hat, entzieht sich unserer Kenntnis. § ,,., 
Wir isolierten seinerzeit bei der Kalischmelze und folgender De- ‘ rae 
hydrierung mit Selen (loc. cit.) unseres Limonins 1, 2, 5-Trimethyl- 3 Wi 
naphthalin und unter den sauren Produkten Isophtalsiure, bei & hi 
der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsiiure Benzolpenta- Fy ;. 
carbonsdureester. : ves 

Als Unterschied zwischen dem Citrolimonin und dem Li FB jo, 
monin ist der Schmelzpunkt anzufiihren. Unsere Substanz schmolz i ae 
nach wiederholter Reinigung und Hochvakuumsublimation unver- Mo 
iindert bei 280° (unkorr.), wihrend Frist fiir seine Verbindung FB (p, 
304° (Mikro Schmp. Apparat von KoOFLER) angibt. +e 

' Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1322. Gr 


* Mh. Chem. 67 (1936) 248 bzw. S.-B. Akad. Wien (IIb) 145 (1936) 112 BF ka: 
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Uber das Limonin, den Bitterstoff der Orangenkerne 27 


Ferner konnten wir auf Grund des Hydrierungsbefundes 
an’ der Titrationen der Hexahydrolimoninsiure, einer sauren 
Verbindung, die aus unserem Limonin durch Aufnahme von 
3 \ol Wasserstoff gebildet wurde und die wahrscheinlich dadurch 
justandekommt, da8 im Limonin zwei Doppelbindungen durch 
Wasserstoff abgesittigt werden und auBberdem eine ungesiittigte 
Lactongruppierung gedffnet wird, die niederen Bruttoformeln, die 
auf Grund der CH-Werte in Betracht gezogen werden konnten, 
ausschlieBen. Wir fiihrten in unserer letzten Untersuchung die 





Titrationen mit kleinen Stoffmengen durch und nahmen auf die 
Dauer der Titration keine Riicksicht. Wir haben nun unser Li- 
monin neuerdings in gréBeren Mengen hydriert und bei der Ti- 
tration der Hexahydrolimoninsaure grébere Einwaagen verwendet. 
Wir fanden einen Wert fiir den Alkaliverbrauch, de: unter der 
Annahme, da8 die zweite saure Gruppierung im Limonin hiebei 
nicht in Reaktion tritt, eine MolekelgréBe von 470 abzuleiten 
gestattet. Dieser Befund steht des weiteren im Einklang mit 
den Titrationen, welche wir seinerzeit (loc. cit.) mit dem Li- 
monin selbst curchgefiihrt haben. Wir ermittelten damals eine 
MolekelgréBe, welche der Formel C,,H3,.03, wie sie Feist fiir 
das Citrolimonin vorschligt, entspricht. Allerdings kranken diese 
Titrationsbefunde daran, da’ durch die Anwesenheit zweier saurer 
Gruppierungen, deren Natur nicht mit absoluter Sicherheit be- 
kannt ist, eventuell bei der Titration der Siure die zweite 
2 b* 
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— 


Gruppe bei langsamer Titration zum Teil mitreagieren kénate 
und da6 andererseits bei der Titration beider Gruppen die hyéro- 


lytische Spaltung zu einem Minderverbrauch an Lauge fiibre) 
kénnte. Wir méchten deshalb den Wert der Titrationen insowei 
abschwichen, als wir sie ohne die Analyse weiterer Derivate 
des Limonins, deren Darstellung uns bisher nicht gegliickt ist, 
fiir eine zu enge Basis halten, um mit Sicherheit daraus cine 
MolekelgréBe abzuleiten. 

Fernerhin untersuchten wir das_ spezifische Drehungs-. 
vermégen unserer Substanz und fanden in Methylenchlori 





Fig. 1b. 


[x]Jp ——142°85". Feist gibt fiir sein Citrolimonin einen Wer' 
von ~-135° in demselben Liésungsmittel an. 

Aus diesen Griinden ist es sehr leicht méglich, daB unser 
Limonin dem Citrolimonin chemisch sehr fdhnlich ist und dab 
der tiefe Schmp. von 280° darauf zuriickzufiihren ist, daB die 
Behandlung mit KOH, welche Methode wir zur Trennung de! 


beiden Bitterstoffe anwandten, zu einer geringen Veranderung & 


des chemischen oder optischen Baues fiihrte, die den Schmelz 
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punkt heruntersetzte. Einen direkten Vergleich der beiden Stotle i 


konnten wir bisher nicht durchfiihren. Es ist jedoch méglich. 
daB in den rohen Orangenkernen das Citrolimonin, wie es vol! 


Feist in den Zitronenkernen aufgefunden wurde, urspriing!i¢! F” 
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Uber das Limonin, den Bitterstoff der Orangenkerne 99 


Experimenteller Teil. 
Titrationen der Hexahydrolimoninsdure. 


Die Titrationen wurden im Stickstoffstrom mit einer Mikro- 


biirette und Pheaolphtalein als Indikator durchgefiihrt. 


0°0745 g verbr. 1°63 cm*® n/10 NaOH Gef. Aquiv-Gew. 455°28 


Cirees. 2» FOR « ‘ ” ” 0 456°80 
Cie. » 8 s is ‘ . 460°30 
ae. 2 ae ‘ * " . 464°89 
Jae > » So >» i . ‘i 465°60 
Cite. » 8B, " ° . .470°68 
i tee > ie " 2 . " 471°18 


Die letzten Titrationen wurden méglichst rasch durchgefiihrt. 


Spezifisches Drehungsvermégen des Limonins. 


Die Drehung wurde mit einer Substanz durchgefiihrt, die 
weitgehend gereinigt war, und zwar wurde zu diesem Zweck 
bereits reinstes Limonin abermals zweimal aus Alkohol umge- 
list und im Hochvakxuum fraktioniert. Bei 0°003 mm geht zwischen 
950—255° eine Substanz iiber, welche bei 280° schmolz und nach 
neuerlichem Umliésen aus Alkohol nicht die geringste Anderung 
des Schmelzpunktes zu erkennen gab. 


0°0756 g/2 cm* zeigten im 1dm-Rohr bei 20° x«=—5°40° 
[x]p ——142°85°. 


Die Versuche, die Einheitlichkeit unseres Limonins durch 
chromatographische Analyse zu erhirten, fiihrten vorliufig zu 


keinem guten Ergebnis. 

Eine weitere Bearbeitung des Limonins steht vorerst nicht 
in Aussicht, weil es uns bisher nicht gelungen ist, in Osterreich 
Material in geniigender Menge aufzubringen. 

Zur besseren Charekterisierung der von uns isolierten Bit- 
terstoffe fiigen wir Photographien des Limonins (a) und des Iso- 


limonins (6) bei. 
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Zur Kenntnis der Bitterstoffe der 
Colombowurzel V’ 


Uber die Methylierung des Columbins? 


Von 
F. Wessety und K. Jenrzscu 


Aus dem II, chemischen Universitatsinstitut in Wien 


(Eingegangen am 29. 12.1936. Vorgelegt in der Sitzung am 14. 1. 1937) 


Columbin und Iso-columbin lassen sich unter bestimmten 
Bedingungen in alkalischer Lésung mit Dimethylsulfat methy- 
lieren. Durch geeignete Aufarbeitung des Rohproduktes der 
Methylierung erhailt man in ausgezeichneter Ausbeute eine Sub- 
stanz der Zusammensetzung C,,H,,0,1, die also einen Methyl- 
aither des Columbins C,,H.,O, darstellt. Wir nennen diesen Stoff 
einstweilen Methyl-columbin und sehen von einer Einreihung in 
die Columbin- oder Isocolumbin-Reihe ab. Die Funktion der Sauer- 
stoffatome ist mit Ausnahme der Methoxygruppe die gleiche, wie 
beim Columbin und Isocolumbin®. Bei der Hydrierung, deren 
experimentelle Ergebnisse wir spiter in anderem Zusammenhang 
niher beschreiben werden, wird der Lactonring zu einer Hydro- 
methyl-columbinséure aufgesprengt. Diese Hydroverbindung ver- 
braucht ebenso wie die Oktahydrosiiuren des Columbins oder Iso- 
columbins bei der Titration in der Kilte und Hitze nur ein 
Aquivalent Alkali. Durch Erhitzen verliert das Methyl-columbin 
ebenfalls ein Mol CO, unter Bildung eines Methyl-decarboxy-co- 
lumbins der Formel C,,H.,O, II. Es sind also von den 6 Sauer- 
stoffatomen des Methyl-columbins eines in einer Methoxy-, zwei 


‘ IV. Mittlg. Mh. Chem. 68 (1936) 313, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 4 
145 (1936) 533. 

* Die ersten Versuche in dieser Richtung sind bereits in den Diss. von 
Herrn Isemann (Feb. 1936) und Frl. Stncer (Juli 1936) angefithrt. Auch K. Fes! 
u. Mitarb. (Liebigs Ann. Chem. 523 [1936] 289) haben sich bereits mit der 
Methylierung ihres ,Carboxy-iso-V-columbins‘, das mit unserem Isocolumbin 
identisch und auch richtigerweise so zu benennen ist, beschiftigt und dabei 
einen Methylaither der Formel C,,H,,0, -OCH, erhalten, iber den aber in der an- 
gefiihrten Arbeit keine weiteren Versuche mitgeteilt werden. 


* Vgl. die in der IV. Mittlg. angefiithrten Ergebnisse. 
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Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombowurzel V 31 


in einer Lactongruppe sicher erkannt; ferner sind zwei Sauer- 
stofatome in der bei der thermischen Zersetzung als CO, abspalt- 


) paren Gruppierung und noch ein drittes in seiner Funktion nicht 


erkanntes Sauerstoffatom enthalten. Die Zerewitinoffbestimmung 


yverlief beim Methyl-columbin negativ. 


Das Methyl-decarboxy-columbin ist nicht durch Methylierung 


‘von Decarboxy-columbin oder Decarboxy-iso-columbin erhiiltlich. 
Die Verhialtnisse liegen hier ebenso wie bei dem von uns bereits 


heschriebenem Decarboxy-acetyl-columbin‘. Auch dieser Stoff ist, 
wie wir friiher gezeigt haben, nur erhialtlich durch CO,-Abspal- 


itung aus dem Acetyl-columbin‘, nicht aber durch Acetylierung 


der Decarboxy-Produkte von Columbin oder Iso-columbin. 
Diese Befunde sind wegen der Frage nach den Verinderun- 


‘gen wichtig, die bei der thermischen Zersetzung in der Molekel 
' des Columbins eintreten. Wir hoffen demniichst dariiber Endgiil- 
'tiges berichten zu kénnen und fiihren hier einstweilen nur einiges 


experimentelles Material zu dieser Frage an. 
Columbin C,,H,,0, Isocolumbin C,,H,,0, 


Methylierung _co 


7 
a? 


~ 


Methylcolumbin C,,H,,0, I Decarboxyisocolumbin C,,H,,0, Ill 


\i- | 
rr : Alkalibe- 
gate \ handlung 


(,,H,,0, IV veo™® Co 


« 
! 





~ 


™a 


Methyl-decarboxy-columbin C,,H,,0, I 
CH,N, 


| 
C,,H559, V 

Bei der Alkalibehandlung von Methyl-decarboxy-columbin 
finden wir das fiir eine Lactongruppe berechnete Aquivalentge- 
wicht. Interessanterweise lai8t sich aber der Stoff nicht mehr un- 
veriindert regenerieren, sondern man erhilt unter Verseifung der 
Methoxygruppe als Reektionsprodukt Decarboxy-iso-columbin III’, 
das schon friiher beschrieben wurde. 


‘ Diese Verbindurg ist der Iso-Reihe zugehérig. Uber die Versuche, die 
diese Einreihung rechtfertigen, berichten wir demnichst. 
> Auch bei der Hydrierung entstehen unter Umstainden methoxylfreie Stoffe. 
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Diese eigentiimliche Verseifung der Methoxygruppe bei ler 


Alkalibehandlung tritt aber beim Methyl-columbin nicht ein’, 


Das Methyl-columbin lést sich sehr rasch in warmen ver. Ff) ,,. 


diinntem Alkali; titriert man solche Lésungen, so findet man J) ;,; 
ko 
erhailt man unveraindertes Methyl-columbin zuriick. Bei milderer F 


nur den Verbrauch von einem Aquivalent Alkali. Beim Ansiuern 


Alkalieinwirkung wird also nur die normale Lactongruppe des 
Methyl-colombins zum Salz der Oxysiure aufgespalten, die, mit 
Siure in Freiheit gesetzt, wieder Methyl-columbin zuriickliefert, 
Bei laingerer Alkalieinwirkung steigt der Verbrauch an, um 
bei geniigend langer Erhitzungsdauer endlich zwei Aquivalente 
zu erreichen. Aus solchen Lésungen la8t sich beim Ansiiuern 
nicht mehr Methyl-columbin regenerieren, sondern man_ erhiilt 
vielmehr eine zweibasische Siiure der Bruttoformel C,,H,,Q,; IV. 
Diese Verbindung enthilt noch die Methoxylgruppe; es sind also 
die Sauerstoffunktionen bis auf zwei aufgeklirt. Carbonylgruppen 


lieBen sich nicht nachweisen. Die Siiure zeigt auch keine Ten- [_ 
denz zur Lactonisierung. Es miissen also bei ihrer Bildung : 
weitergehende chemische Verinderungen in der Molekel des § 
Columbins eingetreten sein. Vor allem interessant ist die Frage [7 
nach der Bildung der beiden Carboxylgruppen Eine der beiden | 


entsteht zweifellos aus der normalen im Columbin enthaltenen 
Lactongruppe; da, wie erwihnt, die Dicarbonsiiure keine Lacto- 
nisierungstendenz mehr zeigt, mu8 die Hydroxylgruppe, die inter- 
mediir bei der Aufspaltung der normalen Lactongruppe des Me- 
thyl-columbins entsteht, verschwunden sein. Damit steht im Ein- 
klang, daB der Diester V nach ZEREWITINOFF kein aktives Wasser- 


stoff-Atom ergibt. Die zweite Carboxylgruppe muB nach allem . 


aus der eigentiimlichen Gruppierung entstehen, die bei der 
thermischen Zersetzung als CO, abgespalten wird. Wir haben in 


der IV. Mitteilung auf Grund der Ergebnisse der Hydrierung des é 


Columbins den Schlu8 gezogen, daB es sich bei dieser kaum um 


eine Lactongruppe handeln kénne. Auch die Hydrierungsergeb- FT 


nisse beim Methyl-columbin bestiitigen diesen Schlu8, weil nicht 
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zu erwarten ist, daB eine milde katalytische Hydrierung eine 4 95 


Lactongruppe ohne Sauerstoffverlust und ohne Bildung neuer : 
Hydroxylgruppen derart veriindert, da®’ sie sich dem Nachweis | 
bei der Titration entziehen kénnte. Mit der Folgerung, da8 die | 7 


genannte Gruppierung nicht als Lacton zu formulieren sel. 





6 Auch die Hydro-methyl-iso-colambinsiure behalt bei der Alkalibehand- q 


lung die Methoxylgruppe. 
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-{immt auch die wesentlich schwierigere Bildung der zweiten 
Carboxylgruppe aus dem Methyl-columhin iiberein. Das experi- 
mentelle Material reicht aber noch nicht aus, um die Konsti- 
tution der fraglichen Gruppierung mit Sicherheit angeben zu 
koénnen. 

Der eine von uns (F. W.) hat der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien fir die Gewihrung eines Stipendiums aus den 
Ertriignissen der ZACH-Stiftung zu danken. 


Experimenteller Teil. 
Methylierung von Columbin Oder Iso-columbin. 


Es ist gleichgiiltig, ob man von Columbin oder Iso-columbin 
ausgeht. Die Ausfiihrung der Methylierung und die Art der Re- 
aktionsprodukte ist gleich. 

1 g dieser Verbindungen wurde in 10 cm* Alkohol und 5 cm’ 
12%iger NaOH in der Hitze gelést, dann auf 30° abgekiihlt und 


/ 


| abwechselnd 6 Portionen Dimethylsulfat zu je 2°8g und 9 cm! 
> 12%ige NaOH zugetiigt, wobei die Temperatur zwischen 40 bis 


50° gehalten wurde. Die Lésung soll immer alkalisch reagieren 
und wihrend der Methylierung kein Niederschlag auftreten. Erst 
beim Ansiuern mit 40 cm* HCl (1:2) fallt ein fein kristalliner 


 Niederschlag aus, der mehrmals mit 10% iger Na,CQO,-Lésung di- 
> geriert wird. 


Die in Na,CO, Lésung unlésliche Substanz wird aus einem 
Gemisch von Aceton und Alkohol umgelést und man erhiilt 
ca. O5—O'65 g reines Methyl-columbin. Dieser Stoff ist in den 


» gleichen Medien schwerer léslich als Columbin oder Iso-columbin. 


Er schmilzt bei 225° unter Zersetzung (CO, Abspaltung). 

Aus den Na,CO, Lésungen erhalt man beim Ansiiuern Stoffe, 
die teilweise carbonatunléslich geworden sind und die beim Um- 
lisen das gleiche Methyl-columbin wie oben liefern. 


18°73 mg Sbst.? (rap. 1): 46°53 mg CO,, 11°08 mg H,O. — 18°12 mg Sbst. 
‘Prap. I): 44°91 my CO,, 10°63 mg H,O. — 3°80 mg Sbst. (Prap. Ill): 9°44 mg CO,, 
2°31 mg H,O. — 4°369 mg Sbst. (Prap. IV aus Isocolumbin): 10°79 mg CO,, 
2°03 mg H,O. — 8250 mg Sbst. (Prap. I): 1°55 em*® 1/30 n Na,S,O,-Lésung. 
C,,H,,0,. Ber. C 67°74, H 6°45, OCH, 8°33. 
Gef. , 6771, , 6°62. 
» 6760, , 6°50. 
o SUH, 4 OF. 
— STS, » -54...,. Fe. 


" Zar Analyse wurde bei 80° und 10 mm getrocknet. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 3 
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Drehungsbestimmungen® in trockenem Pyridin: 
Praparat II aj’—+0'46°; 10'S dm; c—1°563. [«]}°— +58°86°. 
IIT ai6— +409; 10° dm; c=1°55. [a]!®— + 64°52°. 


” 


Alkalibehandlung des Methyl-columbins. 


Je nach der Zeit, die die Substanz mit Lauge erhitzt wiri|_ 
; hol 
: Kri 


ent 


erhaélt man verschiedene Aquivalentgewichte. Auch die Art der 
Reaktionsprodukte ist dementsprechend anders. 

Bei kiirzerer Alkalieinwirkung — es wurde nur bis zw 
Lésung des Methyl-columbins ca. 2—5 Minuten erwiirmt — finde 
man Aquivalentgewichte von 350—380 und beim Ansiuern |iif 
sich Methyl-columbin regenerieren. 

Im folgenden sind nur die Versuche der energischeren A\. 
kalieinwirkung, die immer im N,-Strom durchgefiihrt wurde 
niher angegeben. 

Methyl-columbin wurde mit bestimmten Mengen Alkoho); 
und 1/10 n NaOH erhitzt. Nach der Titration und dem Ubersiiuem 
mit konzentrierter HCl wurde nach lingerem Stehen abfiltriert. 
Den Niederschlag digerierten wir mit kalter 10%iger Na.0,- 


verschieden groBe Menge unldislicher Substanz zuriick. 
Die in Na,CO, unlésliche Substanz wurde zu 98—99% als} 


Methyl-columbin identifiziert. Neben dieser Substanz waren noch} 
sehr geringe Mengen (1—2%) einer bei ca. 290—300° schmelzen- | 
den Substanz enthalten, die noch nicht niher untersucht wurde'.| 

Die oben erhaltene Na,CO,-Lésung wurde wieder angesiiuert, | — 


filtriert und der Niederschlag neuerlich mit Na,CO,-Lisung be 


handelt. Diese Operation wurde solange wiederholt, bis die Sub-|_ 
® tritt 


stanz in Na,CO,; vdllig léslich war. 


Best. I: 0°0992 g (Priip. III): mit 0°5 cm* abs. Alkohol und 4°97 em* 1/10 n NaOH ‘ 


_ 6'/, Stunden erhitzt. Verbrauch 4°48 cm® 1/10 n NaOH. 
Gef. Aqu.-Gew.: 221°3. 


Best. II: 0°2694 9 (Prap. II): mit 2cm* abs. Alkohol and 15°01 em*® 1/100 | 
NaOH 8'/, Stunden wie I am Wasserbad auf 80—90° erhitzt. Verbrauch | ~ 


13°08 cm® 1/10 n NaOH. 
Aqu.-Gew.: 206 (Unléslicher Riickstand ca. 21 mg). 





8 Ebenso wie beim Isocolumbin ist es uns nicht gelungen, Methyl-columbin: |” 
priparate identischer Drehung zu erhalten. Der Grund fiir diese Erscheinung ist | — 
noch zu erkliren. | 

® Die zur Methylierung verwendeten Praparate von Columbin bzw. von | — 
Iso-Columbin waren auf einen Reinheitsgrad von 98—99% gebracht. Auf eine | — 
weitere Reinigang wurde hier verzichtet. Aus diesem Grund wird es sich bel |” 
der hochschmelzenden Substanz wahrscheinlich um ,,Methylchasmanthin“ handel. — 
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WB pe-t. I: 0°1509 g <Prap. IV): mit 1 em* abs. Alkohol und 15 cm*® 1/10n NaOH 

q 9 Stunden zum Sieden erhitzt. Verbrauch 7°91 em*® 1/10 n NaOH. 

4 Aqu.-Gew.: 190°8 (Unléslicher Riickstand 1°9 mg). 

“Seer. Aqu.-Gew. fiir C,,H,,O, (2 alkaliverbrauchende Gruppen): 186. 

: Die aus der Natriumcarbonatlésung, wie oben beschrieben, 
wird} sausgefallte Dicarbonsiure wurde noch aus verdiinntem Alko- 
rt derf #hol umgelést. Man erhilt sie so in schénen, blaittchenformigen 

Kristallen, die Kristallwasser enthalten, das ober 100° rascher 
Ss zu ; entfernt wird. Sie zersetzt sich bei 210° unter Kohlensiureab- 
findetf ¥ gabe und Bildung eines bisher nicht kristallisiert erhaltenen Zer- 
| 1agtf } setzungsproduktes. 

4 Zur Aquivalentgewichtsbestimmung wurde die Dicarbonsdure 
n Alf} hei 10 mm im Toluoldampf zur Konstanz getrocknet. 
urde, i 3°950 mg Sbst. 2°08 cm* 1/100 n NaOH. 

; C,,H,,0, (Mol.-Gew. 380) Ber. Aqu.-Gew. 195. 
oholsf | Gef. 189°91. 
ner : Der mit Diazomethan hergestellte Dimethylester kristal- 
rier. |} lisiert aus verdiinntem Alkohol in Blittchen und schmilzt bei 
CO; | 119°5° (ab 116% Sintern). 

Cine |) 4213 mg Sbst.: 10°19 mg CO,, 2°69 mg H,O. — 3°682 mg Sbst.: 8°87 mg CO,, 
> 229me¢ H,O. — 3°213 mg Sbst.: 4°08 cm*® 1/30 n Na,S,0,-Lésung. 


a 





als fe C,,H,,0,- Ber. C 66°00, H 7°23, OCH, 22°24. 
noch F Gef. , 65°97, , 715, , 21°91. 
zen: Wa , 65°67, , 6°96. 
ce 7 Decarboxylierung des Methyl-columbins. 
be- ; 42°615 mg Methyl-columbin Praip. If wurden in einem ge- 


Sub- a wogenen Glasrohr im Hochvakuum auf 190—210° erhitzt. Dabei 
_) tritt Aufschiumen ein und es destilliert eine kristallisierte Sub- 

a0H i stanz in die kilteren Teile des verwendeten Rohres. Nach been- 

'» deter Destillation wurde das Rohr zuriickgewogen und eine Ge- 

_. | 4 wichtsabnahme von 5'066 mg—11'90% der Einwaage gefunden. 

wide : Berechnet ist fiir die Abspaltung von 1 Mol CO, fiir das Mol. 
> C,,H,,O, ein Gewichtsverlust von 11°85%. 

Das Destillat schmolz bei 193—196° und gab als Rohpro- 

bin. |) Cukt folgende Werte: 

; ist a 3657 mg Sbst.: 9°78 mg CO,, 2°54 mg H,O. — 3°012 mg Sbst.: 1°66 cm* 1/30n 

© \Na,S,0,-Lésung. 








von | Gef. C 72°94, H 7°76, OCH, 9°49. 

pine | : 

bei Nach dem Umlésen aus Alkohol lag der Schmp. bei 205 
eln. 9 S : 


3* 
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3°847 mg Sbst.: 10°29 mg CO,, 2°65 mg H,0. 

Gef. C 72°95, H 7°70. 

Zur priparativen Herstellung wurde der Versuch noc}, 
mehrere Male mit gleichen Ergebnissen wiederholt. Der Schmel;. 
punkt solcher Praparate lag nach dem Umlésen bei 205— 206» 
Das Methyl-decarboxy-columbin ist in Alkohol schwerer léslich al; 
die anderen Decarboxyprodukte. 
3°747 mg Sbst.: 10°07 mg CO,, 2°46 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. © 73°18, H 7°37, OCH, 9°44. 

Gef. , 73°3, , 7°86. 
Das Drehungsvermégen, in trockenem Pyridin bestimmt, ist ziemlich hoch : 
ay —=—5°15°; 10° dm; c—2°703. [2]})— — 381'0°. 
a= —4'28°; 1=0°5 dm; c= 2'231. [a]1*— — 383°7°. 


Alkalibehandlung des Methyl-decarboxy-columbins. 


0°1064 g Substanz wurde mit 4 cm* abs. Alkoho] und 10 cm: 
1/10 n NaOH 21/, Stunden am Wasserbad erhitzt. Verbrauch: 


3°28 cm® 1/10 n NaOH. 
C,,H,,0,. Ber. Aqu.-Gew. 328. 
Oe. SL ee 
Beim Ansiduern fiallt eine schén kristallisierte Substanz aus. 


die bei 221° schmilzt (ab 208° Sintern) und mit Decarboxy-isv- | 


columbin keine Depression ergibt. Die Zeiselbestimmung verlief 
negativ. 


Negative Versuche zur Methylierung von Decarboxy-columbin und 
Decarboxy-iso-columbin. 


Weder das Decarboxy-columbin noch das Decarboxy-iso-colambin lieben 
sich auch unter sehr energischen Bedingungen mit Dimethylsulfat methylieren. 
Es wurde immer Decarboxy-iso-columbin erhalten. 
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Die Warmepolymerisation des Styrols in 
Lésung 


Von 
J. W. Bretrenpacn und H. RuporFer 


Mit 2 Figuren im Text 
Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Eingegangen am 2. 1. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 1. 1937) 


1. Einleitung. 
Wir berichten im Folgenden iiber einige Versuche betreffend 


) dic thermische Polymerisation des Styrols in verschiedenen Lé- 


sungsmitteln, die im Rahmen einer lingeren Untersuchungsreihe 
iiber den Mechanismus von Polymerisationsreaktionen ausgefiihrt 
wurden!. Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche 
bezwecken, den eigentlichen Polymerisationsvorgang von stérenden 
Einfliissen méglichst zu befreien. Zunichst wurde das gewohnliche 
Arbeiten in fliissiger Substanz verlassen und verdiinnte Lésungen 
untersucht. Auf diese Weise kann man nimlich am ehesten die 
Anwendung einfacher reaktionskinetischer Vorstellungen ermég- 
lichen. Durch Variierung des Lésungsmittels und der Konzen- 
tration wurde versucht, den EinfluB beider zu erfassen. Eine 
katalytische Einwirkung von Fremdsubstanzen, besonders von 
Sauerstoff, trachteten wir durch Arbeiten im Hochvakuum und 
durch weitgehende Reinhe:t der verwendeten Substanzen aus- 
zuschalten. 

Wir beschriinken uns hier auf die Mitteilung der experi- 
mentellen Befunde und behalten die theoretische Auswertung 
einer spiteren Arbeit vor, in welcher noch weitere Einfliisse be- 
ricksichtigt werden sollen. 


2. Durchfiihkrung der Versuche. 


a) Reinigung des Styrols. 
Das Styrol wurde uns vom Hauptlaboratorium der I. G. Far- 
benindustrie, Ludwigshafen am Rhein, zur Verfiigung gestellt °. 


* H. Dosrat und H. Mark, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299—314 — 
H. Marx und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275—291 — H. Dosrar 
und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 417—429 — J. W. Brerrensacn und 
RK. Rare, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107. 

* Wir méchten nicht verfehler, der I. G. Farbenindustrie, Hauptlaboratorium 
Ludwigshafen am Rhein auch an dieser Stelle hiefir verbindlichst zu danken. 
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Es wurde iiber Hydrochinon aufbewahrt und vor jeder Versuch. 
reihe eine entsprechende Menge durch Vakuumfraktionieriny 
unter Stickstoff gereinigt *. Der dazu und auch im weiteren \ er. 
laufe verwendete Stickstoff wurde aus einer Bombe durch kon. 
zentrierte Kalilauge und Schwefelsiure geleitet, durch gliihende; 
Kupfer von Sauerstoffresten befreit und schlieflich mit fliissiger 
Luft ausgefroren. Die geringen Spuren Sauerstoff, welche dieser 
Stickstoff noch enthialt, scheinen uns ohne Bedeutung, besonders 
mit Riicksicht darauf, daB ja das Einschmelzen der Lésungen im 
Hochvakuum vorgenommen wurde. Da das Siedeintervall des 
Styrols meist schon nach der ersten Fraktionierung innerhall 
weniger Zehntelgrade lag, wurden zur Kontrolle immer die Bre- 
chungskoeffizienten (np) von Vorlauf, Hauptfraktion und Destil- 
lationsriickstand bestimmt. 

Als Beispiel zeigen wir den Gang einer solchen Fraktionie- 
rung in Tabelle 1, wobei wir darauf hinweisen méchten, dab der 
np?°-Wert der verschiedenen hochgereinigten Styrole immerhin 
zwischen 1°5446 und 1°5454 schwankte. 


Tabelle 1. 
Fraktionierung 1. 2. 3. 
Wg a a ee ee ce 1°5450 1°5449 1°5449 
Hauptfraktion ......... 1°5457 1°5454 1°5453 
I SAO. GS a 1°5456 1°5455 


b) Lésungsmittel. 

Es wurden Toluol, Xylol, Dioxan und Dekahydronaphthalin 
in bestméglicher Reinheit verwendet und stets vor dem Versuch 
noch einer Destillation unter Stickstoff unterworfen. 

c) Bereitung und Einschmelzen der Lésungen. 

Es wurden Loésungen hergestellt, die Styrol und Lésung: 
mittel im Bereiche von ein Mol Styrol auf ein bis sechzehn Mol 
Liésungsmittel enthielten. Die Einwage geschah in solcher Weise 
(durch Fiillung der Wigekolben mit Stickstoff usw.), daB eine 





a wir 


, . | f 
kon! 


Beriihrung mit Luft soweit als méglich ausgeschaltet war. Das : 


Gefai8 zum Einschmelzen der Versuche im Hochvakuum, Fig. !. 
aus Jenaer Glas, bestehend aus einem Vorratsgefai8 A, das durch 
ein Glasrohr B mit den Einschmelzréhren C verbunden ist. 





® Es besteht die Méglichkeit, daB Spuren von Hydrochinon mit iiberdestil- 
lieren. Es sind noch Versuche im Gange, bei welchem das Styrol vor der Frak- 
tionierung mit Wasser mehrmals ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrockuet 
wird. Diese scheinen aber keinen Unterschied zu ergeben. 
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)) Glasrohr D gedffnet, 
" die Lésung eingefillt 
~ und das Glasrohr wie- 


" Das Vorratsgefa8 wur- 
~ de dann vorsichtig mit 
e fliissiger Luft gekiihlt, D Einfillrohr, AK Kapillare Verengung zum Abschmelzen. 
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wurde mit alkoholischer Salzsiure (1 Teil Alkohol auf 1 Teil 


‘konzentrierte Salzsiure) gefiillt einen Tag lang stehen gelassen. 
‘Dann wurde es mit gewéhnlichem Leitungswasser ebenfalls einen 


Tag lang behandelt, viermal damit durchgespiilt und viermal mit 


> destilliertem Methanol nachgewaschen. Hierauf wurde es im Hoch- 
> vakuum unter Erwarmen zwei Stunden getrocknet und nachher 
) reiner Stickstoff in das 
 Gefab einstrémen ge- 


—» Hochvakuum 


TTA 


ig. 1. 
A Vorratsgefa6B, B Verbindungsrohr, C Reaktionsgefab, 


lassen. Jetzt wurde das 








der zugeschmolzen. 





eine halbe Stunde lang 
auf etwa 10 *mm Hg evakuiert und schlieBlich bei EH abge- 


schmolzen; die fliissige Luft wurde vom Vorratsgefi8 entfernt, 


die Lésung nach dem Auftauen durch Umschwenken auf die 


ReaktionsgefaBe verteilt, diese abgeschmolzen und in den Thermo- 


| staten gebracht. 


Einige Versuche wurden unter Stickstoff eingeschmolzen, der 


‘2 diesem Zweck aber nicht iiber gliihendes Kupfer geleitet 


wurde, um mdglichst die gleichen Verhiiltnisse zu haben, unter 
denen die Versuche von W. JorDE ausgefiihrt wurden‘. Au8erdem 
wurde in einer Versuchsreihe die Polymerisation des reinen Styrols 
ohne Lésungsmittel im Hochvakuum verfolgt, um auch fiir diesen 
Fall den ungestérten Polymerisationsverlauf zu kennen. 

d) Polymerisierung. 

Die Polymerisierung wurde in den vorliegenden Versuchen 
durchwegs bei 100° vorgenommen® und erfolgte in elektrisch ge- 
heizten Olthermoestaten, die in einem Intervall von +1° konstant 
gehalten werden konnten. 

e) Bestimmung der Menge des gebildeten Polymeren. 

Die Gesamtmenge des entstandenen Hochpolymeren wurde 
nach der schon beschriebenen Destillationsmethode ermittelt. Vor- 
versuche, die an Lésungen von Polystyrol im Monostyrol ange- 





© W. Jorps, Mh. Chem., im Drack. 
> Temperaturabhingigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit siehe bei 


\V. Jorpr, loc. cit. 
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stellt wurden, ergaben, daB dieses wihrend des Abdestillierens in 
Wasserstrahlvakuum bei 100° zum Teil polymerisiert und daier 
einen zu hohen Gehalt an Polymeren vortiuscht. Durch Zusat, 
von Hydrochinon konnte diese Fehlerquelle vermieden werden, 
doch zeigte sich, da8 bei lingerer Behandlung im Vakuum )ej 
100°, die besonders bei hochsiedenden Lésungsmitteln notwendig 
war, das Hydrochinon zum Teil wegsublimierte. Es wurden also 
nur 02 bis 0°5 mg Hydrochinon zugefiigt, welche Menge zur Ver. 
hinderung der Weiterpolymerisation des Monomeren vollstiindiy 
genlgte. 


3. MeBergebnisse. 


Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate unserer Vor- 
versuche. Die Versuchsdauer ist in Stunden angegeben, die Menge 
des gebildeten Polymeren in Gewichtsprozenten vom angewandten 


Monomeren. 


a) Styrol ohne Liésungsmittel und in Toluollisung im Hochvakuum | 


eingeschmolzen. 
Tabelle 2. Tabelle 3. 
Styrol ohne Lésungsmittel 1 Mol Styrol: 1 Mol Toluol 
Zeit Polymeres Zeit Polymeres 
0°5 0°9 10 15°7 

1 2°0 18 24°7 

2 4°0 24 31°6 

3 6°3 30 38°1 

5 10°6 48 55°7 

7 15°2 72 68°0 

9 18°0 96 79°0 
12 23°5 120 86°2 

168 92°3 
Tabelle 4. Tabelle 5. 

1 Mol Styrol : 2 Mol Toluol! 1 Mol Stryol:3 Mol Toluol 
Zeit Polymeres Zeit Polymeres 
s 5°9 10 6°2 

15 12°! 18 9°5 

46 26°4 30 15°8 

80 41°9 50 24°] 

96 46°8 72 31°3 
122 54°7 96 38°0 
168 64°1 120 42°9 
192 67°5 169 52°0 
212 69°3 241 60°6 


418 73°5 
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Tabelle 6. 
1 Mol Styrol : 4 Mol Toluol 
Zeit Polymeres 
5 3°5 
10 5°3 
30 12°3 
48°5 20°2 
72 26°5 
120 36°7 
180 44°6 
287 56°2 
: b) Styrol in Xylollésung unter Stickstoff eingeschmolzen. 
‘4 Tabelle 7. Tabelle 8. 
j 1 Mol Styrol : 4°02 Mol Xylol 1 Mol Styrol: 15°7 Mol Xylol 
E entspr. 1°64 Mol Styrol/Liter entspr. 0°49 Mol Styrol/Liter 
Zeit Polymeres Zeit Polymeres 
0°5 0°4 1 04 
4 4°3 4 15 
15 9°1 75 3°0 
12°5 14°7 12°5 4°8 
14°5 15°6 14°5 50 
19°5 20°0 16°5 6°4 
25 22°4 19°5 72 
4 36 27°2 25 9°5 
50 31°7 36 13°! 
i 4 100 42°0 50 18°2 
a 150 47°5 100 32°7 
226 53°8 150 39°1 
320 58°4 226 45°3 
320 50°1 
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c) Styrol in Xyjiollisung. Vergleich zwischen Polymerisation unter 


7 Zeit 
0°5 
11°7 
25 
50 
125 


unter Stickstoff 


Tabelle 9. 
1 Mol Styrol : 4°10 Mol Xylol 


03 
13°5 
22°0 
32°8 
45°0 


Polymeres 


Stickstoff und im Hochvakuum. 


im Hochvakuum 


0°2 
10°0 
21°1 
34°0 
56°2 
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d) Styrol in Xylollésung im Hochvakuum eingeschmolzen. | 
Tabelle 10. me bis 

1 Mol Styrol : 3°52 Mol Xylol 

entspr. 1°83 Mol Styrol/Liter 








Zeit Polymeres 4 
0°25 0'2 4 
05 0°4 % 
1 09 t 
15 1°2 b 
2 2°3 F 
3 3°1 g 
4°5 54 a 
8 9°1 3 
10° 12°5 4 
23 20°4 4a 
71 45°4 y 
75 45°7 
e) Styrol in Dioxanlésung im Hochvakuum eingeschmolzen. 
Tabelle 11. Tabelle 12. 
1 Mol Styrol : 3°99 Mol Dioxan 1 Mol Styrol : 15°98 Mol Dioxan 
entspr. 2°20 Mol Styrol/Liter entspr. 0°67 Mol Styrol/Liter 
Zeit Polymeres Zeit Polymeres An 
1 1°4 6 72 sti 
6 8°0 17 15°6 in 
17 17°2 20 17°9 
27 23°0 27 21°7 
42 28°3 42 26°7 
45 29°3 45 27°3 
65 35°0 65 32°5 
69 35°1 91 36°0 
91 38°2 125 39°9 
125 42°6 
J) Styrol in Dekahydronaphthalinlésung im Hochvakuum einge- 
schmolzen. 





Tabelle 13. 
1 Mol Styrol : 3°05 Mol Dekahydronaphthalin 





entspr. 1°7 Mol Styrol/Liter 
Zeit Polymeres 
i 2°4 
4°1 9°2 
13°7 21°6 
22°5 : 29°5 : 
30°1 34°9 : 
45°3 42°8 : 
70 51°8 : 
100 39°9 { 
| 
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4 Zur gréBeren Anschaalichkeit bringen wir noch Tabelle 2 
pis 6 in graphischer Darstellung, Figur 2. 






















> = 
ba y 
ig 60+ 
wee E V 
50+- 
ae | 
? 
- I 2.V. Styrol ohne Lésungsmittel 
IT = 1 Mal Styrol + 7 Mol Toluo/ 
20 vii 7» »n teen ” 
V 1» ” #3» ” 
10 V 1 » ” #4n ” 
wife. l L L 
50 100 150 200 250 300 





Fig. 2. Polymerisation von Styrol in Lésung bei 100° + 1°. 


Herrn Professor Dr. H. MARK danken wir bestens fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine liebenswiirdige Unter- 
stiitzung; weiters sind wir Herrn Dr. R. RarF fiir seinen Beistand 
in Rat und Tat zu grobem Danke verpflichtet. 
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Studien zum Ramaneffekt 


LXIV. Cyclopentan- und Cyclobutan-Carbonséure und 
Derivate 


Von 


K. W. F. Koutrauscy und R. SkRABAL 
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


Mit 8 Figaren im Text 


(Eingegangen am 21. 1. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 21. 1. 1937) 


Wir haben eine lingere Versuchsreihe begonnen, iiber deren 
erste Ergebnisse wir bereits in einer vorliufigen Mitteilung? kurz 
berichtet haben. Es handelt sich darum, ein geeignetes Beobach- 
tungsmaterial bereitzustellen zur Beantwortung der Frage, ob 
und wie sich die ,,Ringspannung“ in den Schwingungsspektren 
diuBert. 

Diese Frage wurde angeschnitten in einer Arbeit von Kout- 
RAUSCH-SEKA *; an einigen giinstigen Beispielen wurde dort gezeigt, 
da8 allem Anschein nach parallel mit der Ringspannung eine 
Veriinderung im Kraftfeld der Ringatome vor sich geht: Jn der 
Richtung der Ringverkettung nehmen die Valenzfederkrifte ab, in 
der Richtung nach aufen dagegen zu. In den behandelten Bei- 
spielen war unter andern die Abnahme der C: C-Frequenz eines 
ungesittigten Ringes mit zunehmender Spannung deutlich zu ver- 
folgen. Es ist daher die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, da8 die Sonderstellung, welche ungesittigte Fiinfringe 
wie Cyclopentadien, Furan, Thiophen, Pyrrol in spektraler Hin- 
sicht einnehmen, auf die Auswirkung der Ringspannung zuriick- 
zufiihren ist. Diese Teilfrage niher zu untersuchen hat in unserem 
Laboratorium A. W. REITzZ* iibernommen. Unser Programm ist es, 
die Erfahrungsgrundlagen beziiglich der noch wenig bearbeiteten 
hochgespannten Vierer- und Dreier-Ringe méglichst zu erweitern. 





' K, W. F. Kontravuscn, R. Sxravar, Wiener Anzeiger, 25. Juni 1936. 

* K. W. F. Kontravscn, R. Sea, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729. 

® Vgl. A. W. Rerrz, 1. Teil Ramanspektren: Z. phys. Chem. B. 33 (1936) 179; 
2. Teil Modellspektren: Im Druck. 
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Das zu gewinnende Erfahrungsmaterial soll also Aufschliisse 
dartiber geben, ob und wie die Ringspannung erstens die Ring- 
frequenzen selbst, zwe:tens die zur C-H- bzw. C-X-Bindung (X ein 
Substituent am Ring} gehérigen Frequenzen beeinflu8t und ob sie 
drittens fiir sonst irgendwelche charakteristische Wirkungen ver- 


’ antwortlich zu machen ist. Die Bereitstellung eines solchen Ver- 
' suchsmateriales ist nicht ganz einfach. Denn ohne Riicksicht auf 


die oft erheblichen priaparativen Schwierigkeiten miissen syste- 
matisch Fille untersucht werden, die sich, wenn méglich durch 
nichts anderes als durch die Ringspannung unterscheiden. Uber- 


| dies mu8 das Beobachtungsmaterial analisierbar sein; das heiBt, 


die behandelten Molekiile miissen entweder so einfach gebaut sein, 
da8 die halb-quantitative theoretische Behandlung méglich ist 
(Beispiel Cyclopentan — Cyclobutan— Cyclopropan), oder es mu 
so viel geeignetes experimentelles Material vorliegen, da8 eine 
qualitative empirische Analyse durchfiihrbar wird. 


Was mit letzterem gemeint ist, sei an der Hand der Fi- 
gur 1 angedeutet, deren Einzelheiten wir allerdings als ganz vor- 
liufige gewertet wissen méchten; so ist Spektrum Nr. 5 derzeit 
noch ein Phantasiegebilde, Spektrum 8 zu einem nicht einwand- 
freiem Priparat gehérig, Spektrum 10 aus den Messungen an 
zwei verschiedenen Estern der Acrylséure kombiniert. Figur | 


dient jedoch nur zur Erlaiuterung des Programmes. 


Es sind in Figur 1 fiinf Paar Spektren zusammengestellt ; 
jedes Paar bezieht sich einerseits auf den Stammkérper RH 
(ungerade Zeilen), andererseits auf den zugehérigen Carbonséure- 
aethylester R-CO-OC,H, (gerade Zeilen). Im Spektrum der Stamm- 
kérper sind auch die rechnerisch ermittelten Frequenzen der im 
Ramaneffekt inaktiven Schwingungsformen durch lingsgestrichelte 
Linien eingezeichnet; , entspricht der jeweils totalsymmetrischen 
Valenz-(in Ringen der Pulsations-)Schwingung; die » mit Doppel- 
index ( ,3, ©,,, etc.) gehéren zu entarteten Schwingungsformen, 
die bei Symmetriestérung aufspalten. Ganz unten sind in der 
Figur jene Linien eingezeichnet, die sich erfahrungsgemi8 an 
nahe denselben Stellen in den Spektren aller Molekiile mit der 
Carboxalkylgruppe CO-OC,H, wiederfinden ‘. 


Die Figur gestattet nun folgende vier Programmpunkte zu 
veranschaulichen: 





* Vgl. H.C. Cuenc, Z. physik. Chem. B. 24 (1934) 293; oder A. Poneratz, 
RK. Sexa, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 439. 
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1. Das Spektrum des Carbonsiureesters (oder jedes giinstig 
gewihlten Derivates) setzt sich im wesentlichen additiv zusamiiey 
aus dem Spektrum des Substituenten (hier CO-OR) und dem 
Spektrum des ,gestérten“ Stammkérpers; die Stérung bewirkt 
kleine Linienverschiebungen der aktiven einfachen Schwinguny:en, 
Aktivwerden der inaktiven und Aufspaltung und eventuell Aktiy- 
werden der zweifachen Schwingungen des ungestiérten Stanim- 
kérpers. (Man beachte z. B., daB nahe von , in den ungeraden 
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Fig. 1. Spektren von R+ CO+-OC,H, (Nr: 2, 4, 6, 8,10) und von ReH (Nr. 1, 3, 5, 7, 9) 
bei zunehmender Ringspannung in R. 


Zeilen sich stets eine starke Linie in den geraden Zeilen be- 


findet; da8 speziell beim Vergleich von Nr. 9 und 10 das Aktiv- 
werden inaktiver Schwingungen sichtbar wird, am deutlichsten 
bei der CH-Valenzfrequenz 3100; da8 endlich beim Ubergang von 
7 nach 8 das Eintreten einer Aufspaltung von ,,, mindestens 
sehr wahrscheinlich ist.) 

Hat man somit eine Reihe giinstig gewihlter Derivate aut- 
genommen (z. B. eine Anzahl von Carbonsiure-estern derselben 
Stammsubstanz), so kann man, eben wegen dieser Additivitit, 
aus den allen Spektren gemeinsamen, lagenkonstanten Linien das 
Spektrum der gestérten Stammsubstanz mit einiger Sicherheit 
ableiten. Dieses auBer dem Spektrum der ungestérten Stamm- 
substanz zu kennen, ist wertvoll; denn es vermittelt unter an- 
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derem die Kenntnis wenigstens der ungefiihren Frequenzhéhe der 
inaktiven Schwingungen. 

2. Man erkennt weiters an der Figur, wie die Frequenz der 
zur Pulsationssckwingung gehérigen Linie », in den geraden wie 
in den ungerader: Zeilen mit der Ringverengung zunimmt. Dieser 
Gang ist mit dera theoretisch zu erwartenden zu vergleichen und 
nachzusehen, ob ar sich rechnerisch darstellen labt; wir haben 


) gezeigt’?, daB dies nicht der Fall ist, da8 vielmehr die Frequenz- 


erhdhung merklich geringer ist, als nach der eine Ringspannung 


| nicht in Rechnung stellenden Theorie zu erwarten wiire. 


3. Man sieht drittens aus der Figur, wie das durch strich- 
lierte Parallellinien abgegrenzte Gebiet der CH-Valenzfrequenzen 


> (\v-=2800—3100'em—) sich mit zunehmender Ringverengerung 


nach héheren Werten verschiebt; dabei ist zu beriicksichtigen, 
daB in den geraden Zeilen die CH-Frequenzen der Carboxalky]l- 
gruppe mit denen des Stammké6rpers zur Deckung kommen, so 
lange keine merkliche Ringspannung vorliegt; nur in Nr. 8 und 
Nr. 19 liegen sie in verschiedenen Frequenzgebieten. 


4. Endlich lassen die in Figur 1 der C:O-Frequenz beige- 
setzten Zahlen erkennen, daB sich der Wert der C:O-Frequenz 
umsomehr nach niederen Werten verschiebt, je héher die Ring- 
spannung ist. Hier hat man es mit einer konstitutiven Wirkung 
von R nach auBen zu tun. Diese Depression der C:O-Frequenz 
ist fiir den F'all der Konjugation mit einer Doppelbindung schon 
lange bekannt und an vielen Beispielen bestitigt und gesichert. 
Figur 1 zeigt nun, da8 die Depression graduell abstufbar ist, 
wenn die Ringspannung oder, wenn man will, der ungesittigte 


| Charakter des Stammkorpers graduell zunimmt. 


Von diesen 4 Punkten sind einige noch wenig sicher; syste- 
matische Messungen an den Derivaten der cyclischen Stamm- 
kérper miBten es aber gestatten in dieser Hinsicht Endgiiltiges 
auszusagen. 


In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Raman- 
spektren von 14 derartigen Substanzen, an denen unseres Wissens 


' bisher noch nicht beobachtet wurde. Es handelt sich um die 


Cyclopentan- bw. Cyclobutancarbonsiuren, um deren Methyl-, 
Aethyl-, n- und i-Propyl- und tertiir-Butylester, sowie um die 
Siurechloride. Herstellung der Substanzen, Aufnahmsbedingungen 
und die Zahlenkonstanten fiir Siedepunkt, Brechungsexponent, 
Ramanspektrum sind im Anhang zusammengestellt. In den Fi- 
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guren 2 und 3 sind die Spektren in der iibersichtlichen grajhj. 
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schen Darstellung wiedergegeben. 


Am FuBe jeder der beiden Figuren 2 und 3 ist das dey 


lagenkonstanten Linien entsprechende Spektrum der Radikale 





































































































i6 


: i | 


ull 





7) Cy ly CO-CL 


ll 


L 


| 


L. 
l 








0 200 400 600 800 1000 1200 WO00 1600------- 2600 2800 3000 
1) GH CO-OH ot RAY | 164 il 
2) CH CO-OCH, - iP ae Te ll 
DY Gh ’ RG Pe at PET 
eawcooo | |i] | [ih tall | Pelli 
5) Ghcoo-cHohh| | | eS ie Pe so a 
o GHooocms! Viily | UN LIM dh |r| Al 
1) Gh or ti | ey 
C; Hy ~Radical , Meal, | r || 
0 200 400 600 800 1000 T7200 W00 600-------- 2600 2800 3000 
Fig. 2. Cyclopentancarbonsdure und Derivate. 
0 200 400 600 800 000 1200 1400 1600-------- 2600 2800 3000 
2) Gly C00 aldol tht ll 
a een . FA Ce) || 
5) Gt COG (pee e008 Fa | i 
4) Clty CO-OGH, | | 108 ee Or sees | | 
ecco eaita sa biti st | yf” 1s 
6) Cylty-CO-0C (Cy) | 
| 


Ci,4,-Radical 














l 





| 


i 














1 

















0 


200 400 600 800 1000 1200 400 600 


Siw Ls 2600 2800 


Fig. 3. Cyclobutancarbonsdure und Derivate. 


3000 


Cyclopentyl C;H, bzw. Cyclobutyl C,H, angegeben (Punkt 1): 
fiir die Lage der CH-Frequenzen sind dabei die Aussagen der 
Spektren in den Zeilen 1 und 7 mafSgebend, da sowohl die Saure 
als das Siurechlorid nur CH-Bindungen der Stammkérper R ent: 
halten. Eine Verwendung dieses Spektrums des gestérten Stamm- 
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kirpers wird erst miglich sein, bis die Ergebnisse fiir die noch 
ausstandigen Beobachtungen an den analogen Acrylsiure- und 
Cyclopropancarbonsitre-Derivaten vorliegen. 

Als schon jetzt verwertbare Ergebnisse dieser Beobachtun- 
gen, erwihnen wir die Zahlen fir die CH-Frequenzen der ge- 


’ stérten Ringe, sowie cie gemessenen CO-Frequenzen. 


I. CH-Frequenzen. 








b c d 
In Cyclopentancarbonséure ....... 2874 (4) 2921 (2) 2964 (8) 
Im SOR oe a ne tk ee 2874 (10) 2923 (105) 2967 (15 sb) 
Se We Bice: 0 Ae. eececn 2874 (7) 2922 (6) 2966 (11 5) 
aw b’ c’ d' 
| In Cyclobutancarbonséure . 2867 (2) 2924 (6) 2953 (10) 2981 (75) 
' Im Séurechlorid ..... 2868 (3) 2918 (8) 2951 (12) 2985 (12 d) 
Mittel fir C,H, . . . 2868(3) 2921 (7) 2952 (11) 2983 (10d) 


Der Intensititsvergleich (Zahlen in den Klammern) macht 
die Zusammengehorigkeit von 6 und 6’, ¢ und c’, d und d@’ zum 
mindesten sehr wahrscheinlich; dies heiBt aber (Punkt 3), da8 
die CH-Frequenzen in C,H, héher liegen als in C,;H,. Wir hoffen, 


4 daB eine direkte Beobachtung an Cyclobutan selbst méglich sein 


und der Vergleich mit Messungen an Cyclopentan obiges fiir die 


i Radikale giiltiges Ergebnis bestétigen wird. 


II. CO-Frequenzen. 
(1) Sdure ( ) Methyl (3) Aethyl (4)n-Propyl (5)i-Propy! (6) tert. Butyl Chlorid 


R=C,H, 1645 1728 1726 1725 1722 1720 1791 
R=C,H, 1650 1725 1724 1725 1719 1716 1789 
Differenz: —~ +3 +2 0 +3 +4 +2 


Abgesehen von der Saure, die in bezug auf ihr irregulires 
Verhalten stets eine Sonderstellung hat, nehmen die CO-Fre- 
quenzen beim Ubergang von Cyclopentyl- zum Cyclobuty]-Derivat 
fast ausnahmslos ab (Punkt 4); im Mittel um 2°3 cm™*. Obwohl 
dies im Hinblick auf die Breite der CO-Linie (im Durchschnitt 
+6cem~') an der Grenze der MeBgenauigkeit liegt, halten wir 
das Ergebnis wegen der qualitativen Gleichartigkeit des Ganges 
in den Kinzelfallen fiir einigermaBen sicher. Volle Sicherheit 
wird erreicht sein, wenn die Ergebnisse an den Cyclopropylderi- 
vaten eine weitere Abnahme der CO-Frequenz erkennen lassen. 
Wir hoffen hieriiber bald berichten zu kénnen. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 4 
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Anhang. 

1. Cyclopentancarbonsdure, C,H,-CO-OH. Herstellung: Gricnarp-Synihes 
Ber. dtsch. chem. Ges. 41, S. 2627). 0°2 Mole Cyclopentyljodid und 100 cm’ ab. 
soluten Ather werden zuflieBen gelassen zu 4°8 g Magnesium; wenn der grift, 
Teil gelést ist, wird 1 Stunde lang trockenes CO, eingeleitet, mit Eiswasser zer. 
setzt, angesiuert und ausgedithert. Der Ather wird mit verdiinnter NaOH ans. 
gezogen, der alkalische Auszug angesaiuert und zweimal ausgeithert, dieser A ther. 
auszug mit CaCl, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand zweima| 
im Vakuum iiber Quecksilber destilliert. Sdp.,, 105—106°, Sdp.,,, 215—215 
(Lit. 215°); np ,g.9=1°4539 (Lit. np fir 17°7°.. 1°4528; fiir 18°. . 1°4534, fur 
20°.. 1°4532). Pl-Nr. 2079, m. F., Sp. 0°06, t=—14; Pl. 2080, m. F., Sp. 0°04, 
t—382; Pl. 2081, 0. F., Sp. 0°04, t—20. Ugd. m. bis st., Sp. m., n=30. 

Av—=218 (0) (¢); 336 (00) (e); 413 (*/,) (¢, ¢); 738 ('/,) (&, €); 853 (*/,) (e?); 
896 (3) (k, 7, e); 948 (*/,) (e2); 1034 (2) (&, e); 1071 (1) (e); 1154 (1) (e); 1234 (1) (¢): 
1280 (1) (k, e); 1448 (46) (k, e); 1645+5 (2d) (e); 2874 (4) (p, k, e); 2921 (2) (k, ¢): 
2964 (8) (9, p, k, e). 

2. Cyclopentancarbonsdure-methylester, C,H, »+CO+OCH,. Herstellung: Dieser 
und die folgenden Ester Nr. 3, 4, 5, wurden in der tiblichen Weise aus der Siure, 
dem betreffenden Alkohol und HCl-Gas hergestellt und vor der Aufnahme mehr- 
mals destilliert. Methylester Sdp.,,. 158°1—160°1° (Lit. unbekannt); np ,...= 
1°4367, Pl.-Nr. 2118, m. F., Sp. 0°06, t=18; Pl. 2119, 0. F.. Sp. 0°04, t= 27: 
im letzteren Falle sehr starker Untergrund. n==38. 

Av—=335 (*/,) (€); 381 (2) (&, ¢,¢); 584 (1) (e?); 832 (3) (&, e); 893 (4) (A, ¢); 
953 (1) (k, e); 1012 (5) (&, e); 1038 (1) (&, e); 1080 (1) (&, e); 1148 (2) (&, e); 1272 (1) 
(k, e); 1448 (5) (k, e); 1728+7 (3b) (e); 2872 (10) (&, e); 2914 (8) (g, 0, k, e); 2957 
(12 dopp.) (q, &, t,e); 3031 (1) (p, , ¢). 

3. Cyclopentancarbonsdure-aethylester, C,H,+-CO-OC,H,;. Herstellung: Siehe 
Nr. 2. Sdp..3 172—173°; Sdpog 173 —174° (Lit.: Sdp. ,;, 172—174°), np 49.4= 
= 1°4340. Pl.-Nr. 2108, m. F., Sp. 0°06, t-=-18; Pl. 2109, o. F., Sp. 0°06, t—12; 
Ugd. s. bis st.; n= 42. 

Av==221 (0)(e); 312 (1) (e); 349 (1) (e,¢); 401 (00) (e?); 582 (00) (e?); 
776 (0) (e?); 854 (4d) (k, f, e, c); 893 (3) (k, e); 944 (*/,) (&, e); 1010 (2) (k, e); 1028 
(5) (k, 7, e€); 1098 (1) (%, e); 1164 ('/,) (4?); 1268 (1) (&, e); 1295 (1) (%, e); 1449 (5) 
(k, e); 1726+6 (2b) (e); 2719 (25) (k); 2870 (8) (p, k, 2, e); 2930 (120) (q,k, 2, ¢); 
2970 (12 b) (q, p, 0, k, t, e). 

4. Cyclopentancarbonsdure-n-propylester, C,H,»+CO-OC,H,. Herstellung: 
Siehe Nr. 2. Sdp. ,,. 193°2—194°2° (Lit. unbekannt). ny ,o., = 1°4369. Pl.-Nr. 2112. 
m. F., Sp. 0°06, t= 18; Pl. 2113, 0. F., Sp. 0°06, t—12; Ugd. s.bism.; n==36. 

Av==288 (3) (+e); 508 (0) (e); 588 (0) (k?); 853 (1) (e?); 890 (5) (4,7, &): 
952 (0) (&?); 1034 (3) (&, e); 1152(0) (&, e); 1268 (1) (e); 1298 (2) (k, e); 1352 (1) 
(k,e); 1385 (0) (e); 1448 (6) (&,e); 1725+8 (2b) (e); 2721 (*/,) (&); 2875 (10) 
(k,%,e); 2913 (12) (gq, &, e); 2947 (12) (¢, &, e); 2963 (12) (q, p, k, 4, e). 

5. Cyclopentancarbonsdure-i-propylester, C,H, -«CO-OCH(CH,),. Herstellung: 
Siehe Nr. 2. Sdp.,¢. 181°6 —182°6° (Lit. unbekannt). np 4.7 = 1°4321. Pl.-Nr. 2116. 
m. F., Sp. 0°06, t—18; Pl. 2117, o. F., Sp. 0°04, t-30; Ugd.s. bis m., n=4I. 

Av==277 (36) (f, te); 421 (2) (e, c); 850(3) (&, e); 898 (5 dopp.) (-, i, ¢); 
943 (0) (k, e); 1016 ('/,) (&?); 1034 (2) (k, e); 1106 (1) (k, e); 1144(1) (&, e); 1278 
(0) (&, e); 1839 (1) (&,e); 1447 (7) (k,f,e); 17224675. (2) (e); 2873 (8) (p, &, «4; 
2933 (15 sb) (q, k, t,e); 2971 (158d) (9, p, 0, k, ¢, e). 
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6. Cyclopentancarbonsdur<-tert.-butylester, C,H,+CO+OC(C4,),. Herstellung 
aus dem Séurechlorid Nr. 7 durch Erwairmen mit Tertidr-butylalkohol. Sdp.,,, 
189°4—192°4° (Lit. unbekannt). np ,,.,=1°4347. Pl-Nr. 2124, m. F., Sp. 0°06. 
t—18; Pl. 2125, o. F., Sp. 0°04, t— 24; im letzteren‘Falle sehr starker Ugd.; n= 48. 

Av==218 (2) (e, c); 275 (3) (e); 339 (3) (e); 416 (*/,) (kh, e); 464 (3) (k, te, 
c); 544(1) (e); 717 (1) (e); 742 (4) (Ke, ©); 852 (65) (k, e,c); 896 (4) (k, @); 
923 (3) (k, €); 1036 (4b) (k, e); 1075 ('/,) (k, e); 1156 (4) (ke); 1217 (3) (ke); 1250 
(4) (k, e); 1451 (8b) (k,e); 1720+6 (3) (e); 2869 (10) (p, k,t, e); 2926 (12d) 
(q, k, t,e); 2971 (126) (g, p, 0, k, 4, 2). 

7. Cyclopentancarbonsdure-chlorid, C,;H,+CO-Cl. Herstellung: 5g Siure 
werden mit dem zweifachen Volum PC], durch 10 Minuten erwairmt, nach einer 
Stunde dekantiert und unter Feuchtigkeitsausschlu8 zweimal fraktioniert. Sdp..., 
159°6—160°6°; Sdp.,,, 161°4—162°4° (Lit. 160—162°; ohne Druckangabe), PL.-Nr. 
2120, m. F., Sp. 0°06, t—18; Pl. 2121, 0. F., Sp. 0°06, t—12; Ugd. s. bis st., 
Spektrum s. st.; n=53. 

Av==312 (66) (te,c, +a); 387 (1) (k, +e); 427 (8) (k, it, te,c); 477 (1) 
(k, e); 590 (0) (e, ce); 643 (3d) (kc); 715 (1) (4, e); 733 (0) (e?); 857 (3) (&, e); 
898 (4) (k, e); 932 (0) (&, e); 1912 (3) (k, e); 1040 (2) (&, e); 1076 (1) (&, e); 1156 (0) 
(k, e); 1266 (*/,) (&, e); 1303 (*/,) (%?); 1342 (1) (&, e); 1446 (6) (&,e); 1791+11°5 
(3b) (e); 2974 (40) (p, k, i, e); 2928 (108) (&, i, e); 2967 (15 8b) (g, p, k, é, €). 

8. Cyclobutancarbousdure, C,H,-CO-OH. Die Darstellung der Cyclobutan- 
carbonsiure warde nach der Perxinschen Synthese, wie sie von Dox und Yovrr® 
modifiziert worden ist, ausgefiihrt, jedoch mit der Abweichung, da8 nicht das 
breiige Gemisch von Malonester und Natriumalkoholat zu Trimethylenbromid zu- 
flieBen gelassen wurde, sondern die Lésung von zwei Grammatomen Natrium in 
absolutem Alkohol zv dem Gemisch von 1 Mol Malonester und 1 Mol Trimethylen- 
bromid. Im tibrigen wurde nach den Angaben von Prrxin® verfahren. 

Der aus der Cyclobutan-monocarbonsaure hergestellte Athylester (Siede- 
bereich: 1°0°) zeigte im Ramaneffekt die Anwesenheit von ungesittigter Substanz. 
Eine acidimetrische Titration der Séure ergab den theoretischen Wert. Es konnte 
sich also nur um eine Beimengung einer isomeren ungesittigten Siure handeln. 
Eine solche wire die Allylessigsiure, die nur um wenige Grade tiefer siedet und 


| deren Bildung nack dem Verlauf der Synthese verstindlich ist. 


Zur Trennung der beiden Isomeren wurde der Aethylester in trockenem 
CCl, gelést und urter Kihlung tropfenweise mit Brom behandelt bis die Brom- 
farbe langere Zeit bestehen blieb ‘(diese Fahigkeit zur Bromaddition steht in 
Gegensatz zu den Angaben Perkins und anderer Autoren). Der Uberschu8 wurde 
mit einer Lésung von NaHSO, entfernt, die CCl,-Schicht mit CaCl, getrocknet 
und nach dem Abijestillieren des Lésungsmittels im Vakuum mit Kolonne frak- 
tioniert. 

Nunmehr zeigte die Ramanaufnahme keine olefinische Doppelbindung und 
der Ester sowohl als auch die durch Verseifung gewonnene Saure addierte Brom 
auch nicht spurenweise. 

Bei der Darstellung im gréBeren MaBstabe wurde direkt der bei der Syn- 
these erhaltene, mit Allylmalonester verunreinigte Cyclobutan-dicarbonsiure-ester 
mit Brom so behandelt wie oben beschrieben. Die Addition betrug 10—20%. 


* A. W. Dox und L. Yoper, Chem. Zbl. (1921) I, 999. 
° W. H. Peexi, J. chem. Soc. London 51 (1887) 2. 
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Nach der Destillation im Vakuum, Verseifung und CO,-Abspaltung erhielten w;, 
direkt die reine Cyclobutancarbonséure in einer Ausbeute von 20—25% bezogen 
auf die angewandte Menge Trimethylenbromid. 

Die Ester (mit Ausnahme des Tertiir-butylesters) wurden auf die iibliche 
Art, durch Sattigen eines Gemisches der Séure und dem entsprechenden Alkoho| 
mit HCl-Gas dargestellt, das Saurechlorid durch einstiindiges Erwarmen der Siinre 
mit PCl,, und der Tertiir-butylester durch 10-minuten-langes Erwirmen des 
Chlorids mit Tertiair-butylalkohol. 

Reinigung in der tiblichen Weise; vor der Anfnahme wurde mebrmals 
destilliert. 

Sdp.r25 194° (Lit. 191°); Sdp..., 196° [Lit. (Ricurer-Anscniirz) 195°). 
Dy, 1gr4— 14449 (Lit. np 16g 14439; PL-Nr. 1998, 2018, 2028, alle m. F, 
Sp. 0°06,-t—14. Pl. 1999, 2029, o. F., Sp. 0°04, t=20. Ugd. m. bisst., Sp. m., 
n=58. 

Im folgenden gibt der Index neben den Erregerlinien an, auf wievielen 
der 5 Aufnahmen die betreffende Linie gefunden wurde. 

Av= 158 ("/,) (¢3); 242 (1) (€4); 323 (7/2) (¢5); 440 (2) (hy, fi, es, 4); 470 (1) 
(ey &5, €,); 595 (*/,) (€5, ¢,); 672 (1) (Ky, €,); 724 (2) (he, €5); 768 (2) (K,, €,); 786 (0 
(e, 2); 866 (1) (ky, €4); 919 (8) (Ky, €,); 942 (7b) (Keay t,, €,)- 1022 (4) (Key, &5); 1044 ('),) 
(keg, €); 1104 (8) (kg, %,, €5); 1209 (8) (Key, @); 1225 (1) (He, €,); 1887 (4/5) (hy, 6): 
1432 (3) (k,, ¢); 1450 (4) (&, e,); 1650+7'/, (3d) (g., ¢,); 2868 (2) (k,, e,); 2926 
(6) (dysase5); 2954 (10) (doy Hey ty, €5); 2982 (5B) (dy, Poy O45 hy, &4)- 

9. Cyclobutancarbonsdure-methylester, C,H,+CO-OCH,. Darstellung siche 
Nr. 8. Sdp.7g. 135°4° (Lit. Sdp. 186—136°5°); np ,,.,== 14273. Pl.-Nr. 2011, m.F., 
Sp. 0°06, t—14; Pl. 2012. o. F., Sp. 0°06, t—9; Ugd. m. , Sp. st.; n—49. 

Av=296 (1) (e); 337 (1) (e); 400 (4d) (k, e, ec); 593(0) (e, c); 685 (2)(&, e, ¢); 
792 (2) (k, e); 854 (2) (&, e); 916 (6) (k, e); 944 (8) (k, e); 974 (8) (&, e); 1030 (4) (4, e): 
1057 (4) (&, e); 1105 (3) (%,e); 1165 (1) (&, e); 1214 (36) (ke); 1361 (*/,) (&, e): 
1440 (6) (&, e); 1463 (1) (k?); 1725+7'/, (46) (e); 2868 (1) (&, e?); 2921 (6) (4, 0, 
k, e); 2947 (10) (9, &, 2, €); 2980 (4b) (9, k, €) 

10. Cyclobutancarbonsdure-aethylester, C,H,»~CO-OC,H;. Darstellung siehe 
Nr. 8. Sdp.,3 47°; Sdp.cgq 151°5—152'5° (Lit. Sdp..5) 151°); Mp 47-g—=1°4270 (Lit. 
Ny 4g, 1°4259). Pl.-Nr. 2009, m. F., Sp. 0°06, t—=14; Pl. 2010, o. F., Sp. 0°06, 
t=9; Ugd. m., Sp. st.; n 47. 

Av==305 (*/,) (e); 353 (4b) (+e, c); 449 (0) (e, c); 687 (1) (&, ¢, e); 787 (1) 
(k, e); 855 (5) (k, e, ¢); 916 (3) (k, e); 943 (6) (&, €); 1007 (5) (&, €); 1049 (2) (K,¢); 
1107 (4) (&, 2, e); 1210 (2) (k, e); 1838 (0) (&, e); 1442 (5) (k, f, e); 172447 (50) 
(e); 2868 (20) (k, e) ; 2928 (12) (g, k,1,e); 2954 (10) (k,e); 2974 (126) (9,p,0, k.7,¢) 

11. Cyclobutancarbonsdéure-n-propylester, C,H,-CO-OC,H,. Darstellung 
siehe Nr. 8. Sdp.,,. 173°5—174'1° (Lit. unbekannt). np ,,..=1°4289. PI.-Nr. 2063, 
m. F., Sp. 0°06, t= 14; Pl. 2064, o. F., Sp. 0°04, t 20; Ugd. m., Sp. m.; n=43. 

Av= 165 (1) (¢?); 293 (1) (+e); 366 (00) (¢); 688 (0) (&, e); 751 (0) (&, ¢, ¢) 
865 ('/,) (k, ¢); 918 (4) (&, ¢); 951 (8) (&, e); 1030 (3) (&, 4, €); 1060 (*/,) (-, «, 4): 
1107 (1) (&, 4, e); 1207 (0) (e?); 1277 (0) (e?); 1844 (1) (e); 1875 (1) (k, e); 1444 
(4) (&, e); 172547 (2b) (e); 2874 (5) (k, e); 2919 (7) (%); 2938 (115) (g, &, ¢): 
2973 (8b) (q, p, 0, &, e). 

12. Cyclobutancarbonsdure-i-propylester, C,H, »CO+OCH(CH,),. Darstellung 
siehe Nr. 8. Sdp.,,, 161°3—162°3° (Lit. unbekannt). Dp, 9149 = 1°4234. PL-Nr. 2056, 
m. F., Sp. 0°06, t==14; Pl. 2057, o. F., Sp. 0°06, t—9; Ugd. s., Sp. st.; n= 47. 
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Av==232 (*/,)(¢, ¢); 292 (3)(te); 427 (2) (k, te, ¢); 689 (0) (e?); 800 (0) 


| (c, 0); 831 (3) & @, ¢); 912 (8) (, e); 948 (6) (&, e); 1025 (2) (&, e); 1050 (*/,) (k, e); 


1106 (2) (#, €); 1142 (*/,) (ke, e); 1179 (1) (&, e); 1214 (1) (&, e); 1333 (1) (&, e); 1444 
(4b) (k, f, &); 171947 (2) (e); 2815 (*/,) (*); 2872 (3) (%,e); 2917 (8) (g, &); 2939 
(12) (q, &, 4, e); 2980 (16) (g, p, 9, &, e). 

13. Cyclobutancarlonsdure-tert.-Butylester, C,H, «CO -OC(CH,),. Darstellung 
siehe Nr. 8. Die Substanz ist wahrscheinlich nicht einheitlich, sondern enthalt 
noch unveresterte Séure. Sdp.,,, 178°8—180°8° (Lit. unbekannt). Dy 94-9 14333. 
Pl.-Nr. 2050, m. F., Sp. 0°06, t—14; Pl. 2051, o. F., Sp. 0°06, t—9; Ugd.s., 
Sp. m.; etwas unterexponiert. n—43. 

Av==240 (0) (e); 321, (15) (e); 458 (1) (e, c); 552 (00) (e); 595 (0) (e, ¢); 


679 (0) (€); 736 (7/,) (&, e, ¢); 842 (1) (he, ¢); 872 (1) (e); 918 (3) (ke); 945 (4) 


(k, €); 1022 (3) (&, e); 1044 (%/,) (e); 1102 (1) (&, e); 1202 (*/,) (&, e); 1244 (*/,) 
(k, e); 1877 (0) (e); 1445 (45) (&, e); 1716 (Od) (e); 2867 (2) (&, e); 2927 (7b) (9, p, 


| k, e); 2977 (86) (g, p, 9, 3, e). 


14. Cyclobutancarjonsdure-chlorid, C,H,+-CO-Cl. Darstellung siehe Nr. 8 
Sdp..¢o 138°6—139°6° (Lit. 142—143°, 137—139°). Pl.-Nr. 2033, m. F., Sp. 0°06, 


» +—14; Pl. 2034, o. F., Sp. 0°06, t—9; Ugd.s., Sp. st.; n=—683. 


Av=188 (4) (+k, te, c); 262 (25) (e); 336 (85) (k, +e, c); 425 (10) (&, 4, 7, 
te, c); 482 (3) (&, +e, e); 507 (3) (k, e); 556 (3d) (e, c); 640 (4) (k, e, ¢); 710 (5) 


b (k,€); 798 (2) (k, €); 918 (5) (k, e); 949 (7) (k, i, f, €); 1015 (5) (&, e); 1060 (4) 
| (k, e); 1102 (2) (k, e); 1198 (8) (k, e); 1208 (3) (k, e); 1243 (2) (ke); 1318 (2) 
) (c); 1441 (6) (&, e); 1789 +10 (58) (ec); 2868 (3) (k, e); 2918 (8) (g, k, e); 2951 (12) 
) (qk, i, 2); 2985 (125) (q, k, e). 
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Uber die Konstitution der Solorinsaure 


Von 


G. Ko.Ler und H. Russ 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingegangen am 21. 1. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 21. 1. 1937) 


In einer unserer schénsten Hochgebirgsflechten, der Solorina 


crocea (L), einer in Lagen itiber 2000m vorkommenden Laub- 


flechte, findet sich eine orangerot gefairbte Flechtensiure, die 
sogenannte Solorinsiure. Die Verbindung kommt stets nur im 
Marke der Flechte zur Ausscheidung, welches deshalb ziegelrot 
gefarbt erscheint und der rindenlosen Unterseite des Thallus 
eine intensiv orangerote Farbe erteilt. Die Flechte scheint iib- 
rigens friiher von der laindlichen Bevélkerung fiir Farbereizwecke 


verwendet worden zu sein. 

Wir trafen die Flechte nach vielen Bemiihungen am Zirbitzkogel, dem 
héchsten Punkt der Seetaleralpen, in gréBerer Menge an. Die Standorte liegen 
hauptsichlichst an Steilhangen, welche vom Haupikamm ostwirts gegen den 
Kessel des Wild- und Lavantsees abfallen. Die Flechte wichst dort an erdigen 
Stellen und gedeiht an manchen Punkten sehr reichlich. Sie wurde mit breiten 
Messern von der erdigen Unterlage abgehoben, wobei es sich naturgemi8 nicht 
verhindern lieB, daB unserer Schatzung nach, besonders an feuchten Tagen, bis 
90% des Materials Erde und Sand ausmachten. Ein Teil der Flechte wurde uns 
von Herrn Dr. Maximin1an Sreiner, Dozent am botanischen Institut der Technik 
in Stuttgart, zur Verfiigung gestellt, wofiir wir an dieser Stelle ergebenst danken 
méchten. 

In der Literatur liegen tiber die Solorinsiure bereits verschiedene Berichte 
vor. Vor allem haben sich besonders O. Hesse und Zorr mit den chemischen und 
physikalischen Eigenschaften derselben beschiftigt. Zorr' sprach der Verbindung 
ein Anthracengerist zu, ohne allerdings einen experimentellen Beweis hiefiir zu 
erbringen und diskutierte die Bruttoformeln C,,;H,,0, und C,,H,,O,. An Deri- 
vaten gewann er eine Diacetylverbindung. Ferner liegt eine genaue Untersuchung 
der Absorptionsspektren vor. Hessz lehnte die Ergebnisse Zorrs zum Teile ab 
und erteilte der Solorinsiure die Bruttoformel C,,H,,0,*. Er gewann eine Dia- 
cetyl- und eine Monobenzoylverbindung und durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig das sogenannte Solorinol C,,H,,0,. Ferner wies er in der Flechtensiure 
eine Methoxylgruppe nach und glaubte als Endergebnis seiner Untersuchungen 
fir den Naturstoff Formel I vorschlagen zu diirfen. 


Nach mehrjahrigem Sammeln standen uns 15°5kg der mit 
Erde behafteten Flechte zur Verfiigung. Durch eine mehrtiigige 





1 Liebigs Ann. Chem. 284 (1895) 111—114; 340 (1905) 308; Zorr, ,,Die 
Flechtenstoffe* (1907) 312. 
? J. prakt. Chem. (2) 92 (1915) 440. 
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Atherextraktion der fein zerriebenen Flechte wurde eine noch 
unreine Sdure erhalten, welche durch wiederholtes Umlésen aus 
Benzol und Kisessig und durch Hochvakuumsublimation voll- 
stindig gereinigt werden konnte. Die Verbindung zeigte die von 
zorpr beobachtete Kristallform, sie schmolz bei 203°5° (unkorr.) 
‘m evakuierten Réhrchen ohne Zersetzung. Durch weiteres Um- 
ljsen konnte der Schmelzpunkt nicht weiter veriindert werden und 
auch die chromatographische Analyse zeigte, da8 die Solorin- 
siiure eine einheitlicke Verbindung vorstellt. Der Stoff erwies 
sich als optisch inaktiv. Unsere Analysen bestiitigten die Ergeb- 
nisse ZoPFs. Wir fanden durchschnittlich 656% C, 53% H. Dieser 
Befund erméglicht es nun keineswegs iiber die Bruttoformel eine 
sichere Aussage zu machen, da eine ganze Reihe von empirischen 
Formeln obiger Zusammensetzung folgen. Von uns in Erwigung 
gezogen wurden : C,5H,,05, CigH 1606, CigHi 306, CigHigO¢, Ce: Heo0,, 
C,.H..0, und endlich die Formel 0. Hrssks C,,H,,0,. Vorerst 
wurden wir durch das Verhalten der Solorinsaiure bei der ka- 
talytischen Hydrierung zur Annahme gebracht, da8 die Flechten- 
siure kein echt aromatisches Gebilde vorstellt. Denn sie nahm 
bereits unter milden Hydrierungsbedingungen 15 Mole Wasser- 
stoff auf und ging hiebei in eine kristallisierte Verbindung in ge- 
ringer Menge und ein Gemisch dliger, zum Teil noch methoxy]l- 
haltiger Reduktionsprodukte iiber. Rahmenversuche jedoch, welche 
wir mit Tetraoxy-anthrachizonen vornahmen, zeigten zu unserer 
Uberraschung, daB auch diese Stoffe bereits unter milden Re- 
duktionsbedingungen mit Palladium-Tierkohle bei Zimmertem- 
peratur Kernhydrierungen erleiden. Die Bereitwilligkeit, kata- 
lytisch erregten Wasserstoff unter gelinden Bedingungen auf- 
zunehmen, kann in diesem Falle demnach nicht als Argument 
gegen den aromatischen Charakter gewertet werden. 

Wir wollen fernerhin vorwegnehmen, da8 alle jene Formeln, 
welche weniger Kohlenstoffatome als 21 enthalten, ausgeschlossen 
werden konnten. Denn es gelang uns durch Abbau nachzuweisen, 
da8 der Solorinsiure zumindest 21 Kohlenstoffatome zukommen 
miissen. In engere Wahl kamen daher C,,H,,.0, und C,,H,,0,, 
wiihrend die Formel C,,H,,O, auf Grund des Methoxylgehaltes 
und der Molekelgewichtsbestimmungen an der Solorinsiure selbst 
und der Methyl-solorinsiure héchst unwahrscheinlich erscheint. 

Die Formel C,,H,,0, unterscheidet sich von C,.H,,0, durch 
einen Mindergehalt von 0°'7% C und 03% H, eine Differenz, 
welche bei der Elementaranalyse bereits recht schwer wahrzu- 
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nehmen ist. Da jedoch unsere Analysenzahlen niemals die C- inj ' 
H-Werte, welche die Formel C,,H,,0, erfordert, erreichten, halten | 


wir die Formel C,,H,,0, fiir die wahrscheinlichere. Weiter ce. | 


stiitzt wird diese Annahme durch die Analysen der Trimethy)- 
aither-solorinsiure, der Triacetyl-solorinsiure, des Solorinsiiure. 
oxims und anderer Derivate. 


Im Verlaufe unserer weiteren Untersuchung legten wir ' 


vorerst vorwiegend gro8es Gewicht auf die Klarung der Sauer. : 


stoffunktionen. 


Durch Acetylieren mit Essigstiureanhydrid unter Zugabe 
einer Spur konzentrierter Schwefelsiure gewannen wir eine 
Triacetylverbindung C,,;H,,0,,, durch Methylieren mit Dimethy)- 
sulfat eine Trimethylverbindung C,,H,,0,;. Die Solorinsiure enthiilt 
demnach drei freie Hydroxylgruppen. 


Da die Flechtensiure weder beim Verestern mit Lisessig 
und Salzsiure noch beim Kochen mit Eisessig allein Acetylreste 
aufnimmt, halten wir die Solorinsiure fiir keinen Alkohol, sondern 
fiir ein dreiwertiges Phenol. Die Veresterung mit Methylalkohol 
und Salzsiure fiihrt zu keinem Eintritt von Methoxylresten; die 
Flechtenséure ist deshalb keine Carbonsiaure, eine Tatsache, welche 
sich mit der Unléslichkeit in wisserigen Alkalibicarbonatlésungen 
deckt. 


In der Verbindung ist eine Methoxylgruppe enthalten und 
es sind nicht wie HESssE angibt, zwei derartige Gruppierungen 
nachzuweisen. 


Wir konnten ferner eine Chinongruppierung wahrscheinlich 
machen. Die Solorinséure selbst erweist sich nimlich gegen die 
Luftoxydation in alkalischer Lésung vollstindig indifferent; es 
kann sich in der Flechtensiure deshalb in keinem Falle um einen 
Stoff handeln, der anthranol- oder oxyanthranolihnlich gebaut 
ist, da derartige Verbindungen durch den Luftsauerstoff in alka- 
lischer Liésung sehr rasch in die entsprechenden Anthrachinone 
tibergefiihrt werden. Bei der Reduktion mit Eisessig und Zink- 
staub wurde eine Verbindung C,,H,,.0, gewonnen, welcher wir 
die Formel eines Anthranols zuschreiben. Durch Luftoxydation 
dieses Reduktionsproduktes in alkalischer Lisung bei Zimmer- 
temperatur wird tatsichlich Solorinséiure zuriickgewonnen. Die 
Flechtenséure ist demnach ein Chinon. 


Einen weiteren Beitrag zur Erkenntnis der Sauerstofi- 


funktionen brachte die Oximierung. Wihrend Tetraoxy-anthra- | 
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chinone bei Zimmertemperatur oder gelindem Erwirmen, wie wir 
uns an den uns zugiénglichen Substanzen dieser Stoffklasse iiber- 
zeugen konnten, nicht oximierbar sind, reagiert Solorinsiure in 
essigsaurer Lésung unter diesen Bedingungen glatt mit Hydro- 
xylamin unter Bildung eines Solorinsiure-monoxims C,,H,,0,N. 
Es ist deshalb der Solorinsiiure auBer den beiden, der Chinon- 


| gruppierung angehérigen, reaktionstriigen Carbonylgruppen, eine 


weitere Ketogruppe zuzuschreiben. Uber die Bindungsart dieser 
Gruppe lieBen sich nun insoweit Anhaltspunkte gewinnen, als 
ein Umsatz mit Anilin in der Kalte nicht festzustellen war, ein 


' Zeichen dafiir, da8 es sich um keinen Phenolaldehyd mit di-ortho- 


stindigen, phenolischen Hydroxylgruppen handeln konnte, da 


’ diese Gruppierung, welche in komplizierten Flechtenstoffen éfters 


nachgewiesen wurde, eine groBe Reaktionsfihigkeit gegen Anilin 


' and andere aromatische primire Basen bedingt. Wenn auch 


dadurch eine Aldehydgruppe von anderen Bindungsverhiltnissen 
nicht vollends auszuschlieBen war, so konnten wir dennoch durch 
einen Abbau der Solorinsiivre und der Trimethylither-solorin- 
siure, welcher diese fragliche Carbonylgruppe mit weiteren fiinf 
Kohlenstoffatomen aus dem Flechtensiuremolekiil entfernte, in 
diesem Punkte Sicherheit gewinnen. Wird nimlich die Solorin- 
siure unter Zugabe von Phenol im Kohlendioxydstrom mit Jod- 
wasserstoffsiure (D 1°7) gekocht, so treten drei Spaltstiicke auf. 
Ein Alkyljodid, welches wir iiber die Pyridinanlagerungsver- 
bindung mit Jodmethyl identifizieren konnten, ferner eine héhere 
Fettsiure, die als n-Capronsiure (II) erkannt wurde und schlieB- 
lich eine Verbindung ©,,H,.O;, welche gelbgefairbt, methoxyl- 
und halogenfrei ist. Dieses Ablésen einer Seitenkette unter 
nicht besonders aggressiven Bedingungen, unter Auftreten einer 
Carboxylgruppe wird wohl nur dann verstindlich, wenn diese 
Seitenkette durch eine zum Anthracenkern «-stiindige Carbony]l- 
gruppe labilisiert ‘vird, wobei dieser Vorgang durch die benach- 
barten Phenolhydroxyle begiinstigt werden diirfte. Eine Bestii- 
tigung dieser Annahme ergibt sich auch daraus, daB bei der 
durchgreifenden Oxydation der Flechtensiure in der Kilte eben- 
falls m-Capronsiu:e auftritt; wiirde die Carbonylgruppe iiber- 


_ haupt nicht in der Hexylseitenkette oder an anderer Stelle stehen, 


so miiBte n-Heptylsiiure bzw. eine niederere Fettsiure unter den 
Oxydationsprodukten aufgefunden werden. Uber die Haftstelle 
des Capronylrestes konnte durch Zinkstaubdestillation entschieden 
werden. Die Solorinsiure liefert hiebei 2-Methyl-anthracen (II1), 
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wihrend das bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure isolierte 
Abbauprodukt C,,H,,O; Anthracen gibt. Daraus ergibt sich, dag 
die Methylgruppe im 2-Methyl-anthracen wahrscheinlich aus dem 
ersten Kohlenstoffatom der Capronylseitenkette gebildet wird, 
und da8 letztere deshalb in Stellung 2 am Anthracengeriiste an- 
zunehmen ist. Da8 dieser Capronylrest ferner nicht in Form 
eines 0-Acylrestes in der Solorinsiure vorliegt, ergibt: sich aus 
der groSen Laugenbestindigkeit der Solorinsiure. 

Sichere Angaben iiber die Stellung der phenolischen Hydro- 
xylgruppen am Anthracenkern konnten wir durch Untersuchung 
des Jodwasserstoffspaltstiickes C,,H,,.O,; gewinnen. Dieser Stoff 
enthalt zwei Wasserstoffatome mehr und ein Sauerstoffatom 
weniger als einem Tetraoxyanthrachinon entspricht. Wir faften 
ihn deshalb als das Anthranol eines Tetraoxyanthrachinons auf. 
Dementsprechend konnte die Verbindung durch Luftoxydation 
in alkalischer Lésung in einen um zwei Wasserstoffatome armeren 
und ein Sauerstoffatom reicheren Kérper C,,H,O, umgewandelt 
werden. Ein Tetraacetat und eine Tetramethylverbinduny zeigten 
vier phenolische Hydroxyle an. Der Stoff ist auffallender Weise 
in Alkalibicarbonaten léslich. Die Liebenswiirdigkeit der I. G. 
Farbenindustrie A. G., Frankfurt (Main)-Héchst erméglichte es 
uns durch Uberlassen einer Reihe von ihr dargestellter isomerer 
Tetraoxyanthrachinone unter den 21 méglichen isomeren Ver- 
bindungen eine engere Auswahl auf Grund der Léslichkeit in 
Bicarbonat, der Farbungen beim Lisen in Laugen und der Subli- 
mationstemperaturen zn treffen. Es ergab sich zu unserer Uber- 
raschung, da8 das symmetrisch gebaute 1,3, 6, 8-Tetraoxyanthra- 
chinon ([V), in Form seines Tetraacetats und seines Tetramethy]- 
ithers verglichen, mit unserem Abbaustoff identisch ist. 

Diese Tatsache erméglichte es nun fiir die Solorinsiiure 
selbst eine Formel aufzustellen. Die Capronylseitenkette ist in 
eine der beiden verfiigbaren 2-Stellungen am Anthracenkern zu 
verweisen. Unsicherheit herrscht allein iiber die Lage der Metho- 
xylgruppe. Da es jedoch sehr wahrscheinlich erscheint, da8 jene 
phenolischen Hydroxylgruppen, welche sterisch am wenigsten 
behindert sind, auch am ehesten die Geneigtheit zeigen bei einem 
biochemischen Methylierungsvorgang in Reaktion zu treten und 
auBerdem in der Mehrzahl der beobachteten Fille, in Flechten- 
stoffen zumindest, Methoxylreste parastindig zu einer Carboxy!- 
gruppe oder Depsidbindung, also einer Carbonylgruppe anzu- 
treffen sind, da8 auch im Falle der Solorinsiure die Methoxy!- 
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gruppe in die Stellung 6 am Anthracenkern zu verweisen ist. Fiir 
die Solorinsiure wiirde sich demnach Formel V ergeben. 

Mit dieser !formel in einem gewissen Widerspruch steht 
der Befund, da8 bei der Oxydation der Solorinséure in alka- 
lischer Lésung mit einer zur vollstiindigen Oxydation nicht aus- 
reichenden Kaliurspermanganatmenge anscheinend dem Geruche 
nach Acetaldehyé und auch héhere Aldehyde auftreten. Acetal- 
dehyd konnte iiber die Dimedonverbindung nicht einwandfrei 
nachgewiesen werden. Das Auftreten dieser Stoffe diirfte nun 
damit erklirt werden, da8 zu einem sehr geringen Teil die der Car- 
bonylgruppe in der Seitenkette benachbarten Methylenreste von 


der Ketogruppe ausgehend im ersten Stadium der Oxydation, 


also bevor das AbreiBen der Seitenkette vom Anthracenkern ein- 
tritt, mit Sauerstoff beladen werden und die restlichen Kohlen- 
stoffatome in Gestalt von Aldehyden abgelést werden. 

Eine weitere Schwierigkeit bereitete uns die Tatsache, da8 
die Trimethyliathersolorinsiure nicht mehr oximierbar ist. Es 
kénnte sich hiebei um eine sterische Hinderung oder eine Herab- 
setzung der Reaktionsfaihigkeit gegen Hydroxylamin iberhaupt 
handeln. 

Es ist nun nicht ohne Interesse, Betrachtungen iiber die 
Bedeutung der Solorinsiure fiir die Flechte anzustellen. 

Wir glauben hier zwei Annahmen aussprechen zu diirfen, 
welche aus den tatsichlichen Lebensverhiltnissen der Solorina 
crocea heraus, eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzen. Wihrend 
viele Flechten eine farblose Unterseite zeigen, finden wir diese 
bei der Solorina crocea intensiv orangerot gefirbt. Es wiire nun 
nicht unméglich, daB diese Kinlagerung einer roten Flechtensiure 
an der Unterseite dazu dient, Wirmestrahlen, welche in kalten 
Nichten von dem bei Tage von der Sonne beschienenen Boden 
ausgehen, mit Hilfe des roten Pigmentes aufzunehmen und im 
Flechtenkérper in Form von Wirme festzuhalten. Andererseits 
kénnte es sich bei dieser Anordnung darum handeln, das blaue 
und griine Licht, welches durch die Chlorophyll fiihrende Thal- 
lusoberseite hindurchdringt, in der roten Markschicht der Flechte 
zu absorbieren und der Assimilation dienstbar zu machen. Dafiir 
wiirde sprechen, da8 die Solorinsiure in Blau und Griin Absorp- 
tions-optima aufweist. 

Es sind Untersuchungen im Gange iiber die Stellung der 
Seitenkette, der Carbonylgruppe und des Methoxylrestes auf 
anderem Wege Sicherheit zu gewinnen. 
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Experimenteller Teil. 


15'5kg des rohen erdigen Flechtenmaterials wurden vier 
Tage mit Ather im Extraktor ausgezogen. Es wurde nun der 
Ather, welcher sehr stark griinbraun gefirbt war, durch Ab- 
saugen von dem orange gefairbten Kristallpulver getrennt. Aus- 
beute an roher Saéure 15g. Sie war noch behaftet mit geringen 
Mengen einer weiBen Verbindung. Es wurde mit Wasser ver- 
rieben und neuerlich abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach 
dreimaligem Umlésen aus Benzol lag der Schmp. bei 203° 
konstant. Die Substanz zeigte als diinnes Hiutchen griinlichen 
Schimmer. Ein Teil der Siéure wurde aus Eisessig umgelist. 
Die Verbindung lieB sich im Hochvakuum sublimieren, bei 
0°004mm ging der Stoff zwischen 215—225° in Form eines 
orangeroten Kristallpulvers iiber, dessen Schmelzpunkt und ana- 
lytische Zusammensetzung keine weitere Verinderung aufwies. 
Um ganz sicher zu gehen, da8 eine einheitliche Verbindung 
vorliege, haben wir eine kleine Menge der Flechtensaure aus 
Benzol an Tonerde (nach Brockmann) adsorbiert. Das Chromato- 
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gramm wurde mit Chloroform-Benzol (1:1) entwickelt und hiebei 
eine homogene einheitliche violettrote Schicht erhalten, welche 
unter der Analysenlampe am obersten und untersten Rande eine 
Spur einer helleren Fluoreszenz aufwies. Es wurde die Mittel- 
schichte herausgenommen und mit Hilfe eines Extraktors ein 
Teil der Substanz zuriickgewonnen. Die Flechtensiure war sehr 
schwer zu eluieren und schien mit der Tonerde eine sehr feste 
Verbindung einzugehen. Die so erhaltene Flechtensiure wurde 
neuerlich aus Eisessig umgelést, der Schmelzpunkt war wieder 
203°, die Analysenzahlen blieben unverindert. Die Versuche, 
durch weiteres Uzalésen den Schmelzpunkt zu veriindern, fiihrten 
ebenfalls zu keinem Ergebnisse, so da8 an der Einheitlichkeit 
der Solorinséiure nicht zu zweifeln ist. 

3'921 mg Sbst.: 1°980 mg H,O, 9°472 mg CO,. — 3°477 mg Sbst.: 1°735 mg H,O, 
8°395 mg CO,. — 4500 mg Sbst.: 2°116 mg H,O, 10°826mg CO,. — 0°016709 
Sbst.: 0°00789 g H,O, 0°14011 g CO,. — 0°02410 g Sbst.: 0°01128 g H,O, 0°05794 g 
CO,. — 3°850 mg Sbst.: 1°881 mg H,O, 9°276 mg CO,. — 0°0934 g Sbst.: 0°0555 g 
AgJ. — 0°1098 g Sbst.: 0°9656 g AgJ. — 3°348 mg Sbst.: 1°51 em*® n/30 Na,S,0,. — 
0'521 mg Sbst. in 4°974mg Campher A=-10°. — 1°013 mg Sbst. in 15°664 mg 
Campher A==6'2°. 

C,,H,,0,- Ber. C 65°60, H 5°25, OCH, 8°08, Mol-G. 384°16. 


Gef, , 65°38, , 5°65, , 784, , 418°9. 
~ ie MR. «TR « Ore 
ee "Se Gale. 

» » 660, , S29. 
» » 65°56, , 6°24. 
o = ON, Oe. 


Die Verbindung ist in Natriumbicarbonatlésung unléslich: 
sie firbt auf mit Tannin, Alaun und Weinstein gebeizter Wolle 
mit einem braunstichigem Violett. 


Acetylierung der Solorinsaure. 


0'05g9 reiner Solorinséiure wurden mit 55cm Essigsiure- 
anhydrid und einem Trépfchen konzentrierter Schwefelsiure 
15 Stunden am Wasserbade erhitzt. Die Substanz ging in 
Lésung, wobei die anfangs orangerot gefirbte Fliissigkeit gegen 
Gelb abblaBte. Es wurde dann in kaltes Wasser gegossen und 
die gelbe anfangs klebrige, dann kristallinische Masse abgesaugt. 
Ausbeute: 006g, Schmp. 142° (evakuiertes Réhrchen). Nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolither wurde der 
Schmp. 147° erreicht. Zur Analyse wurde iiber Phosphorpentoxyd 
bei 12 mm/100° getrocknet. 
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4°022 mg Sbst.: 1°903 mg H,O, 9°363 mg CO,. — 5°969 mg Sbst.: 3°56 em? n/1() 
Na,S,0,. — 6°186 mg Sbst.: 3°64 cm* n/100 Na,S,O,. — 2°869 mg Sbst.: 0°97 cm? 
n/30 Na,S,0,. 
C,,H,,0,,- Ber. C 63°50, H 5°14, CO-CH, 25°30, OCH, 6°08. 
Gef. , 68°49, , 5°29, , 2036, , 5°88. 
~ 25°31. 
Es liegt demnach eine Triacetylverbindung vor. Die Sub. 


stanz ist in verdiinnter Lauge unléslich. 


Rickverseifung der Acetyl-solorinsidure. 


002g der Acetyl-solorinsiure wurden mit O5cm? einer 
5% igen Kalilauge und 1/2cm* Methylalkohol im Wasserstoffstrome 


erhitzt. Die violette Loésung wurde angesiuert und die rote 
Fallung abgesaugt. Nach mehrmaligem Umliésen aus Eisessiy 


lag der Schmp. bei 203°. Der Mischschmelzpunkt mit Solorin- 
siure lag bei derselben Temperatur. 


Solorinséure-trimethylither. 
0°39 Flechtensiure wurden mit Wasser befeuchtet und 
portionenweise insgesamt mit 30cm* Dimethylsulfat und der ent: 
sprechenden Menge 10%iger Kalilauge in einem Flischchen ver- 
setzt. Die Temperatur wurde um 40° gehalten. Die alkalische, 
gelbliche Lésung, welche geringe Mengen roter Aggregate ent- 
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hielt, wurde mit Benzol ausgeschiittelt, das Extraktionsmittel : 


mit Chlorcalcium getrocknet. Es wurden so 0359 einer gelb- 4 
lichen Kristallmasse erhalten, die nach wiederholtem Umlisen |” 
aus Alkohol bei 130°5° (evakuiertes pane) schmolz. Die Sub- e 


stanz ist in Lauge unldslich. 
Bei 100°/12 mm getrocknet ergaben sich Sa Analysenwerte. 


3°206 mg Sbst.: 2°106 mg H,0, 9°220 mg CO,. — 0°1165 g Sbst.: 0°2472g Ag/.— | 
2°388 mg Sbst.: 4°06 cm*® n/30 Na,S,0,. — 1°680 mg Sbst.: 2°87 cm® n/30 |” 
Na,S,0,. — 0°16519 Sbst. in 11°2349 g Benzol A—=0'17°. — 1°164 mg Sbst. in | _ 


14°039 mg Campher 4=7°5°. 
C,,H,,0,. Ber. C 67°57, H 6°15, OCH, 29°11, Mol-G. 426°20. 
Gef. , 67°85, , 636, , 28038, , 482°. 
» 2930, , 442°2. 
» 29°44, 


Zinkstaubdestillation der Solorinsiure. 


Je 02g Solorinsiure wurden mit je 20g Zinkstaub ver > 
rieben und in einem Rohr, welches beidseitig offen war, unter | 
Durchleiten von Wasserstoff iiber freier Flamme vorsichtig er- | 4 
hitzt. Es trat ein dliges Destillat auf, welches sofort kristalli- | 
sierte. Der Kohlenwasserstoff lag in einer Menge von O'lg vor. | 9 
Er zeigte in Benzol eine lebhafte griine Fluoreszenz. Bei 0°2 mm | 
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Druck destillierte die Hauptmenge zwischen 75—125°. Die mit 
()] behaftete Masse wurde zweimal aus Eisessig umkristallisiert. 
Schmp. 191°. Nach neuerlichem Umlésen wurde bei 115—130° 
(0°2 mm) eine Kristallmasse gewonnen, welche bei 205—206° 
schmolz. Der Mischschmeizpunkt mit 2-Methyl-anthracen (Schmp. 
907—207°5°) lag bei 207-—207°5°. Es wurde zur Sicherheit unter- 
sucht, ob Anthracen mit Methyl-anthracen gemengt, eine De- 
pression des Schmp. geben. Die Depression betrug nur 6—7°, 
war jedoch deutlich wahrnehmbar. 

Nach neuerlicher Sublimation wurde zur Analyse gebracht. 
2°784 mg Sbst.: 1°607 mg H,O, 9°571 mg CO,. 

C,,H,,- Ber. C 93°70, H 6°29. 

Gef. , 93°76, , 6°46. 

Es liegt demnach 2-Methyl-anthracen vor. 


Solorinsiure-Anthranol. 


014029 Solorinsiure wurden mit 20cm Eisessig und 69 
Zinkstaub, der in Portionen eingetragen wurde, gekocht. Die 
anfangs rétliche Liésung wurde bald blaBgelb. Nach 3/4 Stunden 
wurde in Wasser gegossen und die Substanz mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Der dlige, gelbe Riickstand wurde bald kristallin. 
Nach dem Umlésen aus verdiinntem Eisessig lag der Schmp. bei 
171° (evakuiertes Réhrchen), Ausbeute 0°079 g. 

Nach wiederholtem Umlésen aus Eisessig wurde der Schmp. 
173° erreicht. Die Analyse zeigte, da8 ein Sauerstoff entfernt 
und zwei Wasserstoffe eingetreten sind. 

4-515 mg Sbst.: 2°511 mg H,O, 11°282 mg CO,. — 4°459 mg Sbst.: 2°501 mg H,O, 
11°084 mg CO,. 

C,,H,,0,. Ber. C 68°08, H 5°99. 

Gef. , 68°14, , 6°22. 
s..» Som a Oe 


Luftoxydation des Solorinséiure-anthranols Schmp. 173°. 
0°lg der reinen Verbindung wurden mit 30cm? einer 10% igen 


| Kalilauge in Lésung gebracht. Die anfangs farblose Lisung wurde 


an der Luft sofort und besonders beim Schiitteln mifSfarben, 
dann violett. Nach sechsstiindigem Durchleiten von Luft wurde 


| die Lésung angesiuert und die dunkelbraunen Flocken abgesaugt. 


Zur Reinigung wurde »vei 200—230° (0°007 mm) ein dunkelrotes 
Ol iiberdestilliert, welches sofort kristallisierte. Durch wieder- 
holtes Umlésen aus Eisessig und neuerliche Sublimation wurde 
der Schmp. auf 202° gebracht. Der Mischschmelzpunkt mit Solorin- 
siure lag ebenso. 
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3°568 mg Sbst.: 1°800 mg H,O, 8°647 mg CO,. 
C,,H,,0,. Ber. C 65°60, H 5°25. 
Gef. , 66°09, , 5°64. 


Oximierung der Solorinsiure. 


0'2 g Solorinstéiure wurden in 150cm* Alkohol unter leichten| 
Erwiérmen gelést und mit einer wisserigen Lésung von 0°3776, 4 
Hydroxylaminchlorhydrat (MERK) und 0°2560g wasserfreier Soda| 
versetzt. Um die iiberschiissige Salzsiiure zu binden wurde Na.| 
triumacetat hinzugegeben und hierauf mit Essigsiure schwach| 
angesiuert. Es blieb 1'/, Tage stehen und dann im Exsiccator| 
langsam eingedunstet. Der Riickstand wurde mit wenig Wasser auf. | | 
genommen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 0°23 9.) © 


Es wurde viermal aus Benzol umgelést und aus Alkohol+ 
Wasser umgefallt. Der Schmp. lag bei 223° (evakuiertes Rohr. 
chen) unter Zersetzung. 
4°243 mg Sbst.: 2°096 mg H,O, 9°771 mg CO,. — 8100 mg Sbst.: 0°2499 em’ N. 
(743 mm, 24°). — 7848 mg Sbst.: 0°2430 cm* N, (747 mm, 24°). — 10°920 my 
Sbst.: 0°8312 cm* N, (745 mm, 23°). 

C,,H,,0,N. Ber. C 63°13, H 5°30, N 3°51. 

Gef. , 62°80, , 5°52, , 3°47. 
» 300. 
» 3°43. 

Es wurden Versuche iiber die Oximierbarkeit anderer Tetra- 
oxyanthrachinone unternommen, und die Feststellung gemacht. 
daB unter derartigen Bedingungen an der Chinongruppierung 
keine Oximierung eintritt. 


Jodwasserstoffspaltung der Solorinsdure. 


1g Solorinséure wurde mit 3g Phenol und 15cm Jodwasser- | 


stoffsiure (Dichte 1°7) im Kohlendioxydstrom im Olbade auf 150! 
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erhitzt. Es ist zweckmaBig den Versuch in einem Makro-Meth- | 
oxylapparat vorzunehmen. Die Vorlage wurde, um eine sichere | ' aus; 
Feststellung zu treffen, da8 die Solorinsiure tatsichlich ein |~ 
Methylather ist, mit einigen Tropfen Pyridin (MERK) und Al: |_ 
kohol beschickt und wihrend des Versuches mit lauem Wasser |” 
auf héhere Temperatur gebracht. Bei 150° (Olbadtemperatur) be | 
gann eine stiirmische Zersetzung und die anfangs unbenetzbare | 
Séure verschwand. Hierauf begann die Abscheidung von gelben | 
Nadeln und im Kiihler traten schwere briaunliche Tropfen auf. || 
Die Pyridinlésung in der Vorlage firbte sich bald gelb. Nach | 
vier Stunden wurde der Versuch abgebrochen. Der Inhalt der | 


Vorlage wurde im Exsiccator alkoholfrei gemacht und das z1- 4 
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“Byiickbleibende gelbe Ol mit einer Spur Pyridinjodmethylat (Schmp. 
416°) angeimpft. Die sofort kristallisierende Verbindung schmolz, 
“BY mit Alkohol gewaschen und sorgfaltig getrocknet, bei 117° und 
Bead mit Pyridinjodmethylat gemengt keine Depression des 
‘JsSchmelzpunktes. Es liegt demnach in dem abgespaltenen Jod- 
HM lalkyl zweifellos Jodmethyl vor. 


Beim Abnehmen des Zersetzungskolbens trat bereits ein 


, intensiver Fettsiuregeruch in Erscheinung. Es wurde der mit 
4 gelben Kristallen erfillte Kolbenriickstand mit Wasser verdiinnt 
Fund abgesaugt. Die auf der Nutsche verbliebene Substanz wurde 
mit wenig Ather, der zum Filtrate gegeben wurde, gewaschen. 
- Ausbeute 0°65g. Der Schmelzpunkt im evakuierten Réhrchen lag 
bei 334° unkorr. ‘in einer Paraffineprouvette). Der Stoff wurde 
Jim Hochvakuum sublimiert. Er ging bei 006mm zwischen 
4 230—250° in Form gelber Nadeln iiber, welche nach Umlésen aus 
+ Eisessig bei 334° schmolzen. Die Substanz ist halogenfrei. 


Die Analyse zeigte, da8 eine Verbindung vorliegt, welche 


Jum 2 Wasserstof’atome reicher und um 1 Sauerstoffatum farmer 
ist als ein Tetraoxy-anthrachinon. 


} £011 mg Sbst.: 1°51 mg H,O, 9°48 mg CO,. 


C,,H,,0,. Ber. © 65°09, H 3°91. 
Gef. , 64°92, , 4°23. 


Das jodwasserstoffsaure, mit Wasser verdiinnte Filtrat nach 


dem bei 334° schmelzenden Kérper wurde mit Natriumbisulfit 
J entfirbt, mit Bicarbonat alkalisch gemacht und wiederholt aus- 
+ geiithert, um das Phenol zu entfernen, hierauf der wiisserige 


tiickstand wieder angesiuert und mit Wasserdampf die fliichtigen 
Fettstiuren abgeblasen, das Destillat mit Soda alkalisiert und am 
Wasserbade eingedampft. Der Riickstand wurde mit wenig Wasser 
versetzt, angesiuert und die Fettsiuren mit wenig Ather 6fters 


'» ausgeschiittelt. Der Atherriickstand wurde in ein Kugelrohr ge- 


bracht und unter Atmosphirendruck aus einem Blechkiistchen 


| destilliert. Die Hauptmenge ging zwischen 180—210° in Form 


eines schwach gelblichen Oles iiber. Ausbeute ungefahr 0°l g. Die 
Fettstiure wurde mit iiberschiissigem Anilin vier Stunden in einem 
Kugelréhrchen im Metallbade auf 190° erhitzt (Badtemperatcr), 
das tiberschiissige Anilin bei 12mm Druck bei 100° entfernt und 
der bald kristallisierende Riickstand im Hochvakuum destilliert. 
Es wurde in zwei Fraktionen zerlegt. Bei 0°004mm begann bei 
Y0—110° die Destillation. Eine zweite Fraktion wurde zwischen 


| '15—150° abgesondert. Wie sich spiiter zeigte, bestanden beide 
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Fraktionen aus derselben Verbindung. Es wurde aus verdiinn‘er, 
Alkohol umgelést; Nadeln vom Schmp. 98—99°. Der Mischschinp. 
mit #-Capronsdureanilid (98—99°) lag bei derselben Temperatur. 

Die beim Kochen der Solorinsiure mit Jodwasserstoff ab. 
gespaltene Fettsiure ist demnach n-Capronsiure. 

Der Stoff wurde neuerlich sublimiert zur Analyse gebracht, 
3°346 mg Sbst.: 2°779 mg H,O, 9°294mg CO,. — 4°428 mg Sbst.: 0°2871 cm: N, 
(748 mm, 22°). 

C,,H,,ON. Ber. C 75°38, H 8°97, N 7°32. 

Gef. , 75°75, , 9°29, , 738. 

Zinkstaubdestillation der Verbindung C,,H,,.0,. 

O'Lg der reinen Verbindung wurden mit 10g Zinkstaub ver. 
rieben und aus drei Glasréhrchen vorsichtig iiber freier Flamme 
destilliert. Es ging ein fast farbloses, blittriges Sublimat iiber, 
welches im Hochvakuum bei 0°006mm zwischen 100—110° iiber- 
ging. Aus verdiinntem Eisessig umgelést, schied sich aus der 
blau fluoreszierenden Lésung der Stoff in Form von Blittchen 
ab, die nochmals unter Verwerfen eines geringen Vorlaufes subli- 
miert bei 212—213° schmolzen. Der Mischschmp. mit Anthracer 
(Schmp. 216°) lag bei 214—215°. 
2°104 mg Sbst.: 1°165 mg H,O, 7°311 mg CO,. 

C,,H,,. Ber. C 94°34, H 5°66, 

Gef. , 94°76, , 619. 

Luftoxydation der bei der Jodwasserstoffspaltung der 

Solorinséure erhaltenen Verbindung C,,H,,0,. 

055g Substanz wurden in 300cm? einer 10% igen Kalilauge 
gelést und in die anfangs gelbe Lisung Luft eingeblasen. Die 
Lésung farbte sich bald violett. Nach zwei Stunden wurde an- 
gesiuert und die dunkle, flockige Masse abgesaugt. Die dunkle 
Substanz wurde in ein Kugelrohr gebracht und im Hochvakuum 
sublimiert. Bei 250—270° (0°:005 mm) traten nach einem gelb- 
lichen, amorphen Vorlaufe rubinrote Kristalle auf. Durch Un- 
lésen aus Eisessig wurde die Verbindung in Form gelbroter 
Nadeln erhalten, welche bei 360° noch nicht schmolzen. Aus- 
beute O19. 

Der Stoff, durch wiederholtes Sublimieren und Umliisen 
analysenrein gemacht, zeigte in diinnen Hiéutchen griinlichen 
Schimmer und léste sich in Kaliumbicarbonatliésungen mit violett- 


roter Farbe. 
3°815 mg Sbst.: 1°127 mg H,O, 8°677 mg CO,. 
C,,H,0,. Ber. C 61°75, H 2°96. 
Gef. , 62°03, , 3°31. 
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Die Verbindung firbte auf mit Alaun gebeizter Wolle 
violett (alicarinéhnlich). 

Acetylierung der Verbindung C,,H,0,. 

O'lg der Verbindung wurden mit 11cm?® Essigsiureanhydrid 
und einem Trépfchen konzentrierter Schwefelsiure dreieinhalb 
Stunden am Wasser ade erhitzt, die gelbe Lésung in Wasser ge- 
gossen und die griingelbe Kristallmasse abgesaugt. Durch wieder- 
holtes Umlésen aus Eisessig wurde der Schmp. 196° (evakuiertes 
Réhrechen) unter Zersetzung erreicht. Die Analyse zeigte, dab 
4 Acetyle in die Verbindung eingetreten waren. 

4'241 mg Sbst.: 1°519 my H,O, 9°283 mg CO,. — 5°411 mg Sbst.: 4°88 em*® n/100 
Na,S,0,. 
~ CygHy,0,9- Ber. C 59°98, H 3°66, CO-CH, 39°08. 
Gef. , 59°69, , 4°01, in 38°80. 

Das 1,3,6,8-Tetraoxyanthrachinon lieferte bei der Acety- 
lierung unter dense!ben Bedingungen ein gleichgefirbtes Tetra- 
acetat, welches bei 197—197°5° schmolz. Der Mischschmp. mit 


der Abbausubstanz lag bei der gleichen Temperatur. Es lag 


-demnach in unserer Abbauverbindung C,,H,O, zweifellos das 


1,3, 6, 8-Tetraoxy-anthrachinon vor. 

Bei der Riickverseifung des Acetats wurde ein Stoff ge- 
wonnen, der in allen Eigenschaften der urspriinglichen Ver- 
bindung entsprach. Eine Kernacetylierung war demnach nicht 
eingetreten. 

Die Methylierung der Abbauverbindung C,,H,0,. 


0'06g der Substanz wurden mit 6cm* Dimethylsulfat und 
50cm’ 10%iger Kalilauge in einem Flaischchen bei 40—50° ge- 


 schiittelt. Der ausgeschiedene Methylither wurde mit Benzol 


aufgenommen, aus heiBem Alkohol und aus verdiinntem Eisessig 
umgelést, orangerote Nadeln vom Schmp. 241—242°. 
3880 mg Sbst.: 1°741 mg H,O, 9°800 CO,. 
C,,H,,0,- Ber. C 65°83, H 4°91. 
Gef. , 65°37, , 5°02. 

Es lag demnach eine Tetramethylverbindung vor. Der aus 
dem synthetischen 1,3,6,8-Tetraoxy-anthrachinon auf gleiche 
Weise gewonnene Tetramethylither schmolz ebenfalls bei 241 
bis 242°, Die Substanzen gaben gemischt keine Depression des 


Schmelzpunktes, sind dempach identisch. 


Durchgreifende Oxydation der Solorinsaure. 
Um die phenolischen Komplexe der Solorinsiéure zu _ver- 
nichten und die resistenteren Reste aliphatischer Natur heraus- 


5 * 
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zuschiilen, wurde die Flechtensiure energisch mit Kaliumper. 


manganat oxydiert. 


2g Solorinséure wurden mit einer Auflésung von 89 Kali- 


lauge in 666cm* Wasser gelést und nun im Laufe mehrere, 
Stunden eine Lésung von 12°63g Kaliumpermanganat in 660 cm: 
Wasser portionenweise in der Kalte unter Umschiitteln hinzy. 
gefiigt. Nach 2 Tagen war die Liésung noch hellrosa. Es wurde 
nun mit Natriumbisulfit versetzt, angesiiuert und die Fettsiiure 
mit Dampf iibergetrieben. Die Versuche, aus dem Riickstand 
eine Dicarbonséure, abgesehen von Oxalsiure, zu isolieren, fiilrten 
bisher zu keinem Ergebnisse. 

Das Destillat wurde mit Soda alkalisch gemacht, auf ein 
kleines Volumen gebracbt und mit wenig Ather ausgeschiittelt. 
Der Ather hinterlie8 ein gelbliches, nach héheren Fettsiiurey 
riechendes Ol, welches bei Atmosphirendruck zum Teile zwischen 
160—180° tiberging, wihrend der Kugelriickstand zwischen 95 bis 
120° (12 mm) kochte. Beide Fraktionen wurden fiir sich mit iiber- 
schiissigem Anilin in ein Kugelréhrchen gebracht und in einem 
auf 190° erhitzten Metallbade vier Stunden erhitzt. Nach dem 
Abtreiben des Anilins bei 12mm und 100° wurden die Riick- 
stinde im Hochvakuum destilliert. Bei 0°006mm, 130—140° ging 
ein schwach gelbes Ol iiber, welches langsam kristallin erstarrte. 
Es wurde auf Ton abgepreBt und abermals im Hochvakuum 
destilliert, dann aus sehr verdiinntem Alkohol umgeschmolzen 
und abgesaugt. Der Schmp. lag nach abermaligem Destillieren 
bei 83—85° unscharf. Durch Umlésen aus Alkohol wurde der 


Schmp. beider Anilidfraktionen auf 95—96° gebracht. 
3°651 mg Sbst.: 3°006 mg H,O, 10°108 mg CO,..— 5'060 mg Sbst.: 0°3263 cm’ NX, 
(748 mm, 20°). 
C,,H,,ON. Ber. C 75°33, H 8°97, N 7°32. 
Gef. , 75°50, , 9°21, , 7°39. 

Der Mischschmp. mit n-Capronsiiureanilid (Schmp. 95—96°) 
lag bei derselben Temperatur. Es liegt demnach n-Capronsiiure 
vor. Der tiefe Kochpunkt der ersten Siurefraktion machte es 
wahrscheinlich, daB geringere Mengen niederer, homologer Fett- 


siuren vorhanden waren. 


Partielle Oxydation der Solorinsiure. 


05g Solorinsiiure wurden, gelést in 2g Kalilauge+ 165 em’ 
Wasser, mit einer Auflésung von 06g Kaliumpermanganat 10 
30cm’ Wasser in der Kilte unter Schiitteln rasch versetzt. [Es 
trat bald ein Geruch nach Acetaldehyd auf. Es wurde sofort 
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frasch mit Dampf abgeblasen und der Aldehyd mit wenig Wasser 


‘, eine Bombe geleitet, welche mit einer kalt gesittigten Di- 
medonlésung beschickt war. Die Bombe wurde verschmolzen, 
einize Minuten auf 60° erhitzt und dann mehrere Tage stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich eine feinflockige, kristalline 
Fillung abgeschieden, welche abgesaugt wurde. Die Ausbeute 
ist iuBerst gering. Es wurde mit Alkohol in ein Kugelrohr ge- 


| spiilt und im Hochvakuum fraktioniert. Nach einem geringen 
Vorlauf bei 0°005mm Druck und 90-——100° (Dimedon selbst subli- 
‘mierte bei obigem Druck bei 90—100°) ging zwischen 115—130° 


ein Ol iiber, welches glasig erstarrte. Acetaldehyddimedon subli- 


i mierte bei 0°004mm zwischen 120—130°. Es wurde in wenig 


Methylalkohol gelést und mit Wasser bis zur Triibung versetzt. 
Die Emulsion schied auf Animpfen mit Acetaldehyddimedon so- 
fort blittrige Kristalle ab, welche durch vorsichtige Dekantation 
von der Mutterlauge getrennt wurden. 

Diese Substanz schmolz jedoch bereits unscharf von 85 bis 
96°, ist also ein Gemisch. Da die Substanzmenge fiir eine weitere 
Reinigung nicht ausreichte, wurde der Versuch, dieses Gemisch 
in chemisch einheitliche Stoffe zu zerlegen, in Anbetracht des 
hiemit verbundenen groBen Materialverlustes, aufgegeben. 


Katalytische Hydrierung der Solorinsiure. 


0'8g9 Solorinsiure wurden mit 30cm? Eisessig und einem 


| Katalysator, welcher aus 0'4g Tierkohle und 45cm einer 1 % igen 


Palladiumchlorirlésung bereitet war (Reduktion mit Formaldehyd 
in alkalischer Lésung bei Zimmertemperatur), in einer Ente mit 
Wasserstoff geschiittelt. 2 Mcle Wasserstoff wurden rasch auf- 
genommen, nach weiteren acht Tagen kam die Hydrierung zum 
Stillstande. Es wurden dann insgesamt 765cm* Wasserstoff auf- 
genommen (21° und 745°5 mm), also 15 Mole. Es wurde in Wasser 
gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und das 6élige Hydrierungs- 
produkt ausgeithert. Farbloses, viskoses Ol, Ausbeute 0°6 g. 

Die Hochvakuumdestillation der Verbindung zeigte, dab 
kein einheitlicher Kérper vorlag. Die Substanz kochte bei 145 
bis 170° (0'015mm). Das Gemisch zeigte Analysenwerte, welche 
darauf hindeuteten, daS zum Teil eine Perhydroverbindung vor- 
liegt, andererseits jedoch noch gewisse Mengen einer methoxyl- 
haltigen Verbindung beigemengt sind. 

Es wurde deshalb der Versuch unternommen, durch eine 
Nachreduktion unter gleichen Bedingungen eine weitere Hydrie- 
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zuschilen, wurde die Flechtensiiure energisch mit Kaliamper. 


manganat oxydiert. 


2g Solorinséure wurden mit einer Auflésung von 89 Kali. 


lauge in 666cm* Wasser gelést und nun im Laufe mehrere 
Stunden eine Lésung von 12°63g Kaliumpermanganat in 660 cm: 
Wasser portionenweise in der Kialte unter Umschiitteln hinzy. 
gefiigt. Nach 2 Tagen war die Lésung noch hellrosa. Es wurde 
nun mit Natriumbisulfit versetzt, angesiiuert und die Fettsiiure 
mit Dampf iibergetrieben. Die Versuche, aus dem Riickstand 
eine Dicarbonsiure, abgesehen von Oxalsiure, zu isolieren, fiilrter 
bisher zu keinem Ergebnisse. 

Das Destillat wurde mit Soda alkalisch gemacht, auf ein 
kleines Volumen gebracbt und mit wenig Ather ausgeschiittelt. 
Der Ather hinterlie8 ein gelbliches, nach héheren Fettsiiurey 
riechendes Ol, welches bei Atmosphiirendruck zum Teile zwischen 
160—180° iiberging, waihrend der Kugelriickstand zwischen 99 bis 
120° (12 mm) kochte. Beide Fraktionen wurden fiir sich mit iiber. 
schiissigem Anilin in ein Kugelréhrchen gebracht und in einem 
auf 190° erhitzten Metallbade vier Stunden erhitzt. Nach dem 
Abtreiben des Anilins bei 12mm und 100° wurden die Riick- 
stiinde im Hochvakuum destilliert. Bei 0°006mm, 130—140° ging 
ein schwach gelbes Ol iiber, welches Jangsam kristallin erstarrte. 
Es wurde auf Ton abgepreBt und abermals im Hochvakuum 
destilliert, dann aus sehr verdiinntem Alkohol umgeschmolzen 
und abgesaugt. Der Schmp. lag nach abermaligem Destillieren 
bei 83—85° unscharf. Durch Umlésen aus Alkohol wurde der 
Schmp. beider Anilidfraktionen auf 95—96° gebracht. 
3°651 mg Sbst.: 3°006 mg H,O, 10°108 mg CO,.*— 5°060 mg Sbst.: 0°3263 em’ X, 
(748 mm, 20°). 

C,,H,,ON. Ber. C 75°33, H 8°97, N 7°32. 

Gef. , 75°50, , 921, , 739. 

Der Mischschmp. mit n-Capronsiiureanilid (Schmp. 95—96") 
lag bei derselben Temperatur. Es liegt demnach n-Capronsiiure 
vor. Der tiefe Kochpunkt der ersten Siurefraktion machte ¢s 
wahrscheinlich, da8 geringere Mengen niederer, homologer Fett- 


siuren vorhanden waren. 


Partielle Oxydation der Solorinsiure. 


05g Solorinsiure wurden, gelést in 2g Kalilauge + 168 em’ 
Wasser, mit einer Auflésung von 06g Kaliumpermanganat 10 
30cm* Wasser in der Kilte unter Schiitteln rasch versetzt. Es 
trat bald ein Geruch nach Acetaldehyd auf. Es wurde sofort 
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rascii mit Dampf abgeblasen und der Aldehyd mit wenig Wasser 
‘, eine Bombe geleitet, welche mit einer kalt gesiittigten Di- 
medonlésung beschicst war. Die Bombe wurde verschmolzen, 
einize Minuten auf 60° erhitzt und dann mehrere Tage stehen 
velassen. Nach dieser Zeit hatte sich eine feinflockige, kristalline 
Pillung abgeschieden, welche abgesaugt wurde. Die Ausbeute 
ist iuBerst gering. £s wurde mit Alkohol in ein Kugelrohr ge- 
spilt und im Hochvakuum fraktioniert. Nach einem geringen 
Vorlauf bei 0°005 mr Druck und 90-—100° (Dimedon selbst subli- 
mierte bei obigem Druck bei 90—100°) ging zwischen 115—130° 
ein Ol iiber, welches glasig erstarrte. Acetaldehyddimedon subli- 
mierte bei 0°004mn zwischen 120—130°. Es wurde in wenig 
Methylalkohol gelést und mit Wasser bis zur Triibung versetzt. 
Die Emulsion schied auf Animpfen mit Acetaldehyddimedon so- 
fort blittrige Kristalle ab, welche durch vorsichtige Dekantation 


von der Mutterlauge getrennt wurden. 


Diese Substanz schmolz jedoch bereits unscharf von 85 bis 


96°, ist also ein Gemisch. Da die Substanzmenge fiir eine weitere 


Reinigung nicht ausreichte, wurde der Versuch, dieses Gemisch 
in chemisch einheitliche Stoffe zu zerlegen, in Anbetracht des 
hiemit verbundenen groBen Materialverlustes, aufgegeben. 


Katalytische Hydrierung der Solorinsaure. 


08g Solorinsiure wurden mit 30cm? Eisessig und einem 
Katalysator, welch2r aus 0°4g Tierkohle und 45cm einer 1 % igen 
Palladiumchloriirlésung bereitet war (Reduktion mit Formaldehyd 
in alkalischer Lésung bei Zimmertemperatur), in einer Ente mit 
Wasserstoff geschiittelt. 2 Mole Wasserstoff wurden rasch auf- 
genommen, nach w2iteren acht Tagen kam die Hydrierung zum 
Stillstande. Es wurden dann insgesamt 765cm* Wasserstoff auf- 
genommen (21° und 745°5 mm), also 15 Mole. Es wurde in Wasser 
gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und das élige Hydrierungs- 
produkt ausgeiithert. Farbloses, viskoses Ol, Ausbeute 0°69. 

Die Hochvakuumdestillation der Verbindung zeigte, dab 
kein einheitlicher Kérper vorlag. Die Substanz kochte bei 145 
bis 170° (0015mm). Das Gemisch zeigte Analysenwerte, welche 
darauf hindeuteten, da8 zum Teil eine Perhydroverbindung vor- 
liegt, andererseits jedoch noch gewisse Mengen einer methoxyl- 
haltigen Verbindung beigemengt sind. 

Es wurde deshalb der Versuch unternommen, durch eine 
Nachreduktion unter gleichen Bedingungen eine weitere Hydrie- 
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rung zu erreichen. Es konnten noch '/, Mol zugefiihrt werde, 
(22 cm), 

Es wurde nun im Hochvakuum fraktioniert. Bei 0°00 my 
wurden zwei Fraktionen gewonnen: 

Fraktion I Kp. 125—132°. 

" II , 132—149°. 

Es blieben nur geringe Mengen eines hdher kochendey 
Riickstandes. 

Beide Fraktionen erwiesen sich methoxylhaltig, und zwar 
enthielt Fraktion I 146% OCH;, Fraktion II 2°73% OCH,. 

Bei lingerem Stehen schieden beide Fraktionen einen fart. 
losen kristallisierten Stoff ab, der allerdings nur in geringer 
Menge vorlag. Zu seiner Gewinnung wurden beide Fraktionen, 
jede fiir sich, mit wenig tiefkochendem Petrolither behandelt, 
um die 6ligen Bestandteile zu entfernen. Die Petrolitherlésungen 
wurden abdekantiert, jedoch nicht vereinigt. Der so aus beiden 
Fraktionen gewonnene farblose Stoff erwies sich identisch. Er 
wurde in Alkohol hei8 gelést, die sich ausscheidenden Kristalle 
abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewaschen. 

Die Verbindung wurde durch Hochvakuumdestillation weiter 
gereinigt. Sie ging zwischen 119—123° (0°001 mm Druck) in 
Form weifer Kristalle iiber. Zur Entfernung geringer Gliger 
Verunreinigungen wurde sie mit wenig Petrolither gewaschen. 
Schmp. 166° (offenes Réhrchen), Sinterung 165°. 

Nach neuerlichen Umlésen und Sublimieren wurde der Stoff 


zur Analyse gebracht. Die Analyse zeigte, -da8 eine sauerstofi § 


haltige Verbindung vorlag. 
2°139 mg Sbst.: 2°475 mg H,O, 6°470 mg CO,. 

C,,H,,0. Ber. C 82°27, H 12°50. 

Gef. , 82°49, , 12°93. 

Da uns von der Verbindung nur 3mg zur Verfiigung 
standen, war es uns nicht méglich, iiber ihren Methoxylgehalt 
Aufschlu8 zu gewinnen. Es war jedoch wahrscheinlich, da8 auf 
diese Verbindung der Methoxylgehalt des urspriinglichen Reduk- 
tionsproduktes zuriickzufiihren war. Die Verbindung konnte dem- 
nach ein Methoxytetradecahydro-hexylanthracen vorstellen. 

Die Petrolitherlésungen aus Fraktion I und II wurden jede 
fiir sich eingedampft und im Hochvakuum destilliert. 

Aus Fraktion I wurde bei 99—116° (0°001 mm) ein farbloses, 
weniger viscoses Ol gewonnen. Auch dieser Stoff enthielt noch 
geringe Mengen der kristallisierten sauerstoffhaltigen Verbindung. 
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bestand jedoch wie die Analyse zeigte vorwiegend aus einem 


: Koh! enwasserstoff. 


4485 mg Sbst.: 5°218 m7 H,O, 13°991 mg CO,. 
CooHy- Ber. C 83°87, H 13°13. 
Gef. , 85°07, , 13°01. 


Bei ‘den gerinzen Mengen, welche uns zu Gebote standen 


'war es uns bisher nicht méglich, diesen Kohlenwasserstoff der 
‘ein Perhydrohexylenthracen vorstellen sollte, in analysenreiner 
) Form zu gewinnen. 


Aus der Petrolitherlésung nach Fraktion II wurde nach 
einem Vorlaufe, der wahrscheinlich noch gewisse Mengen des 
Kohlenwasserstoffs enthielt, zwischen 125—132° (O'001mm) ein 


' farbloses, geruchloses, stark viskoses Ol gewonnen, dessen Analyse 


auf das Vorhandensein eines Sauerstoffatoms hinwies. 


5 4053 mg Sbst.: 4°612 my H,O, 12°080 mg CO,. 


C,,H,,0. Ber. © 82°27, H 12°60. 
Gef. , 81°28, , 12°73. 


Der Stoff scheint demnach mit der kristallisierten Ver- 


| bindung isomer zu sein, eine Annahme, welche nicht verwunder- 
' lich erscheint, da bei der Reduktion von Anthracenen infolge 


des Auftretens einer gré8eren Anzahl von Asymmetriezentren, 


) eine Reihe stereomerer Perhydroprodukte zu erwarten ist. 


Hydrierung des 1,4,5,8-Tetraoxyanthrachinons. 


Diese Verbindung wurde uns liebenswiirdigerweise von der 


ij I. G. Farbenindustrie A. G. zur Verfiigung gestellt. Sie wurde 
' durch Hochvakuumsublimation bei 230° (0°016 mm) gereinigt zur 
Hydrierung gebracht. 


Wir hielten hiebei Bedingungen ein, die den bei der Hy- 


| drierung der Solorinsiure eingehaltenen, entsprachen. 


Es wurden in neun Tagen 210cm* Wasserstoff (25°, 745 mm) 


aufgenommen, entsprechend 9 Molen. In Wasser gegossen, mit 
; Soda alkalisiert und ausgeithert, wurde eine gelbe Kristallmasse 


erhalten, welche «aus verdiinntem Alkohol umgefillt wurde. 
Schmp. 165—167°. Durch zweimaliges Umliésen aus verdiinntem 
Eisessig wurde der Schmp. 168° erreicht. Die Analyse zeigte, 


| da8 der Chinonring und ein Benzolring ihren Sauerstoff ein- 


gebiiBt haben und perhydriert sind. 
4096 mg Sbst.: 2°873 mg H,O, 11°534 mg CO,. 
C,,H,,0,. Ber. C 77°01, H 8°32. 
Gef. , 76°80, , 7°85. 
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Bei 1,2,5,8-Tetraoxy-anthrachinon verlief die Hydrie: ung 


abnlich, nur gelang uns die Isolierung eines einheitlichen Hy rjc. 
rungsproduktes nicht. 


Selendehydrierung der hydrierten Solorinsiure und de; 
Perhydroanthracens. 


Die Dehydrierung des Perhydroanthracens wurde in einen 
evakuierten Bombenrohr erreicht. 0°1g Perhydroanthracen (Schmp, 
88°) wurden mit 05g Selen vier Tage auf 260—290° erhitzt, 
Beim Erkalten zeigte sich ein farbloser, kristallisierter Stoff voy 
stark blauer Fluoreszenz. Es wurde mit Benzol extrahiert und 
die Kristallmasse bei 12mm, 165—185° sublimiert. WeiBe Blitt. 
chen, die wiederholt aus Eisessig umgelést den Schmp. 216° er. 
reichten. Der Mischschmp. mit Anthracen gab keine Depression, 
Ausbeute 2mg. Nebenher trat eine leichter fliichtige Verbindung 
auf, deren Geruch auf Diphenylithan schlieBen lieB. Diese Ver- 
bindung kénnte durch AufreiBen des Mittelringes aus dem hy- 
drierten Anthracen bei der Dehydrierung gebildet worden sein. 

Die Selendehydrierung der beiden Fraktionen, wie wir sie 
bei der Hydrierung der Solorinséure erhalten hatten, fiihrten 
bisher zu keinem abschlieBenden Ergebnis. Es wurden zwar ge- 
ringe Mengen kristallisierter, blaufluoreszierender Stoffe gewonnen, 
deren Reinigung und Identifizierung jedoch nicht gelang. Das 
Selen diirfte nimlich neben der Dehydrierung auch eine Ver- 
iinderung der Seitenkette bewirken. Naphthalin oder naphthalir- 
tihnliche Kohlenwasserstoffe waren nicht nachzuweisen. 


Optische Aktivitét der Solorins&ure. 


Zur Feststellung der optischen Aktivitiét wurde eine lat- 
gesittigte, ungefahr 0°3 %ige Chloroformlésung von reinster Solo- 
rinséure hergestellt und rasch im 2dem-Rohr auf optische Akti- 
vitaét untersacht. Eine wahrnehmbare Drehung war bei der aller- 
dings etwas geringen Konzentration nicht festzustellen. 

Bei der Durchfiihrung vorliegender Untersuchungen standen 
einem von uns (G. K.) Mittel aus den Ertriignissen der van T’HoFr- 
schen Stiftung zur Verfiigung, wofiir auch hier ergebenst ge 
dankt sei. 
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lerung 
ydrie. r+ ° . . ° 

Uber eine katalytische Bildungsreaktion des 
A ade Resazurins 

Von 

einem H. EIcHuer 
chmp. (Eingegangen am 17. 12. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 14. 1. 1987.) 
hitzt, 
E von Das Resazurin bildet sich bei verfeinerter Arbeitsweise und 


und Wahl besonderer Reaktionsbedingungen aus wiibrigen oder 
alkoholischen Resorcinlésungen durch Einwirkung von Schwefel- 


B litt: 

30 op fee siure, Manganperoxyd und Nitritlésung .in guter Reinheit an 
sion, Stelle der von mir an anderem Ort! beschriebenen Reaktions- 
dung & produkte. Da andere Peroxyde, wie Wasserperoxyd, Bleiperoxyd, 
Ver. [E. kein Resazurin bilden, ist erwiesen, daB sowohl der Ringschluf 
. hy. He der Resorcin-Nitrit-Reaktionsprodukte zum Oxazin als auch die 
sete gleichzeitig verlaufende Sauerstoffanlagerung zum N-Oxyd eine 
r sie spezifische Wirkung des Mangans darstellt, welche nur in den 
irten vielfach katalytischen Verhalten der héheren Manganoxyde be- 
ge griindet ist. Bei héherer Temperatur, bei welcher kein Resazurin 
nen. gebildet wird, hért die katalytische Wirkung der Manganoxyde 


Das auf. Diese spezifische katalytische Wirkung der héheren Mangan- 
oxyde bei der Resazurinbildung stellt auch den einzigen Fall dar, 


Ver- 
alin- wo der Oxazonring bereits bei Zimmertemperatur in wiabriger 
Lésung geschlossen wird, wahrend dies bei den Darstellungs- 
| verfahren der iibrigen Chinoxazone (Resorufin) nur durch ein 
) wasserentziehendes Lisungsmittel (konz. Schwefelsiure) bei 
lau: Je) boherer Temperatur stattfindet. Die katalytische Resazurinbildung 
olo: Bist fiir die beiden Hydroxylgruppen des Resorcins in m-Stellung 
kti: fe charakteristisch. 
ler- Das Verhalten der Chinoxazone Resazurin (7-Oxy|phenoxazon- 


| 2-N-oxyd]) und Resorufin gegeniiber Reduktionsmitteln ? lat deren 
den ) Wirkung in zwei Reduktionsstufen erkennen. Die Reduktion des 
FF- [) Resazurins und Resorufins zam Hydroresorufin unter Verinderung 
ge [ der p-Chinonimidgruppierung vollziehen nur Hydrosulfite bzw. 
| Sulfoxylate, naszierender Wasserstoff, frisch gefilltes Eisen(2)- 
_ oxydhydrat und -carbonat, nicht aber Sulfite, welche nur die 
erste Reduktionsstufe des Resazurins vollziehen, und zwar die 





' J. prakt. Chem. 141 (1934) 91. 
* Siehe H. Excuuer, Z. analyt. Ch. 99 (1934) 270; 96 (1934) 98. 
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Bildang von Resorufin durch Entfernung des N-Oxyd-Sauer- 
stoffes; die Sulfite lassen die Chinonimidgruppierung des Resoruiins 
unverindert. Auf der Reduktion des durch das katalytische 
Herstellungsverfahren leicht zugiinglichen Resazurins lassen sic), 
bequeme Herstellungsverfahren fiir Resorufin aufbauen. 

Durch Einwirkung von einem Gramm-Mol Nitrosylschwefel. 
siure oder Alkalinitrit auf. eine Lésung von Resorcin in konz. 
Schwefelsiure erhilt man bei Temperaturen unter 50° das von 
R. NIETZKI, A. DIETZE und F. MAKLER® als Zwischenstufe de; 
Resorufinbildung angenommene Indophenol des Resorcins, welches 
die genannten Forscher jedoch nicht darstellten. Der Ringschlus 
dieses Indophenols erfolgt durch konz. Schwefelsiiure bei héherer 
Temperatur. 

Aus den mit dem unbewaffneten Auge wahrnehmbaren Farb- 
und Fluorescenzténen der alkalischen Lésungen von Resorufin, 
Orcirufin (rot mit roter Fluorescenz), Fluorescierendem Blau, 
Tetrachlorresorufin, Resazurin, den Indophenolen des Phenols, 
Thymols, Resorcins, Kresorcins* (blau ohne Fluorescenz), ihren 
braunen Azofarbstoffen‘ und den Leukoverbindungen der halo- 
genierten Resorufine, der Indophenole und dem Hydroresorufin 
(alkalische Lésung farblos) ergaben sich die folgenden Zusammen- 
hinge zwischen Farbe, Fluorescenz und Konstitution bei den 
Indophenolen und Chinoxazonen. 

1. Der p-Chinonimidgruppierung I kommt chromophore und 
fluorophore Wirkung zu, welche der p-Oxymingruppierung |! 
vollig fehlen. Dieselben &uBern sich nur in der Ionenform der 
Alkalisalze, nicht aber in der undissoziierten, negativer gefarbten 
Form (saure Lésung). 


“HK 0 ae 
as 


I II 

2. Bei den Chinoxazonen ist eine positive oder negative 
Farbinderung der alkalischen Formen (Alkalisalzlésungen) von 
einer deutlichen Verminderung, ja Vernichtung der Fluorescenz 
begleitet. Eine deutliche positive Farbiinderung wird durch Ein- 
tritt von Halogonen (auxochrome Substituenten zweiter Ordnung) 
oder durch koordinative Absittigung des Oxazonstickstoffes bel 
der N-Oxydbildung (Resazurin) erreicht, eine negative Farb- 
ainderung durch Eintritt von Diazoresten und Nitrogruppet 





° H. Heyricw und F. Gérz, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1930) 1058. 
* H. Ercuter, J. prakt. Chem. 141 (1934) 91. 
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(chromophore Gruppen), wihrend Alkyle (chromophore Gruppen 
1. Ordnung) Farbe und Fluorescenz unverindert lassen. 

3. Chromophore Gruppen (Nitrogruppe, Azoreste) bedingen 
durch ihren Eintritt in das Resorufin und in das Indophenol des 
Resorcins (III) eine negative Farbinderung und Vernichtung der 
Fluoroscenz, auxochrome Gruppen zweiter Ordnung (Halogene) 
eine positive Farbiinderung unter Vernichtung der Fluorescenz, 
wihrend auxochrome Gruppen erster Ordnung (Alkyle) ohne 
Wirkung bleiben. 

4. Der Ringschlu8 der entsprechenden Indophenole (III) zu 
den Chinoxazonen und die dadurch bedingte Eimlagerung eines 
heterocyklischen Ringes zwischen die Hydroxyltragenden Benzol- 
kerne bedingt eine negative Farbinderung und das Auftreten 
bzw. eine wesentliche Verstiirkung der Fluorescenz. 

Die Fluorescen:; kommt nur dem Ion zu, wie aus der Tat- 
sache hervorgeht, da8 gefrorene alkalische Lésungen von Resorufin, 
Orcirufin, Fluorescein nicht fluorescieren, da also im festen Zu- 
stande dieser Liésungen eine Ionenbildung unméglich ist. Eine 
Ausnahme bildet die von mir® gefundene Liésung von Magdala- 
rot in geschmolzenem Phenolphthalein, welche auch nach dem 
Erstarren zum festen Aggregat die Fluorescenz des Magdalarotes 
zeigt; aus diesem in festen Zustande fluorescierenden Kérper wird 
durch Alkohol oder Eisessig Magdalarot, durch Alkalien Phenol- 
phthalein herausgelist. 


Experimenteller Teil. 
Resazurin. 


Eine Liésung von 1 Gew.-Teil Resorcin und 6 Gew.-Teilen 
Schwefelsiure (66°B4) in 130—160cm Wasser, in welcher 2 Gew.- 
Teile Manganperoxyd durch Riihren verteilt werden, wird bei 
17—32° tropfenweise mit einer Lésung von 035 Gew.-Teilen 
Natriumnitrit oder 0°45 Gew.-Teilen Kaliumnitrit in 20 cm* Wasser 
versetzt. Nachdem der erste zugesetzte Tropfen Nitritlésung die 
Resazurinbildung eingeleitet hat (erkenntlich an der rein blauen 
alkalischen und intensiven roten Farbe der sauren Lisung) wird 
in solchen Zeitabstiinden, binnen welchen der erste Tropfen 
Nitritlésung Resazurin bildete, die iibrige Nitritlésung tropfen- 
weise zugesetzt. Wiahrend der ganzen Reaktion wird die Lisung 
zwecks Aufschlimmung des Manganperoxydes geriihrt. Nach 





° H. Ercuier, Cher.-Ztg. 60 (1936) 357. 
G* 
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Zusatz der gesamten Nitritlésung wird das gebildete Resazurin 
mit dem unverbrauchten Manganperoxyd abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen. Im Filtrat befindet sich die iiberschiissige 
Schwefelsiure neben Mangan- und Alkalisulfat und etwas Res. 
azurin. Aus dem Niederschlag wird mit einer Lésung von 1 Gevw.- 
Teil Soda in 300 cm* Wasser das Resazurin als Natriumsalz iy 
Lésung genommen und von dem unverbrauchten Manganperox yd 
abfiltriert. Das Resazurin wird durch Siuren aus der Lisung 
seines Natriumsalzes gefiallt, filtriert, gewaschen und bei méglichst 
tiefer Temperatur getrocknet, um eine Zersetzung des Resazurins 
zu verhindern. Die Resazurinherstellung kann auch in methyl- 
oder aithylalkoholischer Lésung ausgefiihrt werden. 

Als charakteristische Bildungsbedingungen fir Resazurin ergeben sich 
folgende: Der als primares Reaktionsprodukt von Resorcin und salpetriger Siure 
in Wasser oder Alkohol entstehende gelbbraune Farbstoff gibt nur im Ent- 
stehungszustande mit Manganperoxyd Resazurin und mu8 wihrend der Reaktion 
in Lésung bleiben. Daher werden verdtinnte Lésungen mit langsamen Nitrit- 
zusatz verwendet. Bereits kolloid ausgeschiedener Resorcinfarbstoff gibt mit 
Manganperoxyd kein Resazurin mehr. Die Reaktionszeit fiir Resazurin aus der 
ersten Tropfen Nitritlésung ist bei héherer Temperatur kirzer; sie betrigt 
z. B. bei 18° ungefahr 2 Stunden, bei 32° eine halbe Stunde. Fir die vyoll- 
stindige Gewinnung des Resazurins ist dem Zustande Rechnung zu tragen, dai 
es in alkalischer Lésung schwer lésliche Schwermetallsalze, auch ein schwer lés- 
liches Mangansalz liefert, weshalb der obige Weg eingeschlagen wird. 

Auch andere Phenole geben mit Nitriten und Manganperoxyd in schwefel- 
saurer Lésung farbige Reaktionsprodukte. Phenol gibt bei 15—25° nach ungefihr 
20 Stunden eine rote Lésung, welche alkalisch grin ist, durch Natriumhydro- 
sulfit zu einer gelben, an der Luft unveranderlichen Lésung reduziert wird. 
Pyrogallol gibt einen in Wasser und Alkalien braun ‘léslichen Stoff, dessen 
alkalische Lésung dunkelbraune Aluminiumsalze liefert. Phloroglucin und 
a-Naphthol geben in Alkohol wasserunlésliche Stoffe, welche sich in Alkalien mit 
brauner bzw. gelber Farbe lésen. Orcin gibt in alkoholischer Lésung ein in 
Alkalien rot lésliches Reaktionsprodukt, 8-Naphthol ein alkaliunlésliches Produkt; 
Thymol] reagiert mit Manganperoxyd, Schwefelsiure und Nitrit nicht. 


Resorufin aus Resazurin 


Die sodaalkalische Resazurinlésung wird bei gewoéhnlicher 
Temperatur mit Ferrosulfatlésung bis zur vollstindigen Ent- 
firbung versetzt und das gebildete Hydroresorufin an der Luft in 
Resorufin iibergefiihrt. Nach dem Ansiduern scheidet sich das 
Resorufin aus, welches man aus der Eisensalzlésung abfiltriert 
und wischt. Die Reduktion eines Gramm-Moles Resazurin kann 
auch in Sodalésung mit 1,1—1,3 Gramm-Molen Natriumbisulft 
oder -sulfit bei Siedetemperatur erfolgen, mit Natriumhydrosultit 
bei Zimmertemperatur. 
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Aus der mit Hisen(2)-salzen oder Natriumhydrosulfit er- 
haitenen Lésung ‘xann das Hydroresorufin® durch Ansiuern 
abceschieden werden. 


Indophenol des Resorcins. 


1 Gew.-Teil Resorcin wird langsam in eine Nitrosylschwefel- 
siurelésung, welche man durch Lésen von 032 Gew.-Teilen 
Natriumnitrit oder ("40 Gew.-Teilen Kaliumnitrit in 9 Gew.-Teilen 
Schwefelsiure (66°é) erhilt, bei Zimmertemperatur eingetragen 
und gelést, wobei die Temperatur nicht tiber 50° steigen darf. 
Nach einer Stunde verdiinnt man mit Eiswasser, wiischt, reinigt 
durch Lésen in Sodalésung und Umfillen mit Salzsiure und 
trocknet im Vakuum. Man kann auch eine Lésung von 2 Gew.- 
Teilen Resorcin in 18 Gew.-Teilen konz. Schwefelsiure mit 
0°65 Gew.-Teilen Natriumnitrit (0°80 Gew.-Teilen Kaliumnitrit) 
versetzen. Es tritt zuerst Rot-, dann Blaufarbung ein (Nitroso- 
resorcin und Indophenol). Die Struktur des Indophenols des 
Resorcins siehe R. MIETZKI, A. DIETZE und H. MAKLER ® (III). 


Das Indophenol des Resorcins lést sich mit blauer Farbe in konz. Schwefel- 
siure, welche Lésung bein Erwarmen auf ca. 70° Resorufin liefert. Seine intensiv 
blaue sodaalkalische Lésuag zeigt nur eine schwache braune Fluorescenz, gibt 
mit Schwermetallsalzen Niederschlage und wird durch Natriumhydrosulfit, Ferro- 
carbonat oder -oxydhydra*, nicht aber durch Sulfite zu einer farblosen Leuko- 
verbindung reduziert, deren alkalische Lésung an der Luft wieder die des ur- 
spriinglichen Indophenols ‘iefert. Die Leukoverbindung, wahrscheinlich ein Hydro- 
indophenol (IV), konnte in analysenreinem Zustand nicht erhalten werden, s0 
da8 ihre Strukturaufklartng unterbleiben mufte. Das Indophenol des Resorcins 
gibt unter den gleichen Bedingungen wie Resorufin’ dunkelbraune, schwer- 
lésliche Azofarbstoffe. In Atzalkalien zersetzt sich das Indophenol des Resorcins 


H 
a Ha ath, Was 
Bo. Jon HO\ x0 HO\, ou HO\ Fo: 
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Tetrabromresorufin und das ihm entsprechende Tetrachlorresorufin® geben mit 
Natriumhydrosulfit odes: Ferrosulfat in Alkalien Leukoverbindungen, welche 
leicht in ihre Ausgangsprodukte iibergehen und daher nicht analysenrein 
erhalten werden kénnen. Es diirfte sich wahrscheinlich um Tetrahalogenhydro- 
resorufine handeln. 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889) 3020. 
’ Z. analyt. Chem. 99 (1934) 348. 
® Z. analyt. Chem. 99 (1934) 272. 
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Das Indophenol des Resorcins, Tetrabromresorufin und 
Tetrachlorresorufin kann als Siure-Basenindicator verwendet 
werden (alkalischblau, sauer orange oder braun), am zweck- 
maBigsten als alkoholische Lisung. Die katalytische Bildung vo, 
Resazurin und dessen Reduktion zu Resorufin (mittels Natrium- 
hydrosulfit) erlaubt es, Nitrite, Nitrosylschwefelsaiure, Resorciy 
in Gegenwart von Nitraten spezifisch nachzuweisen. Der Nach- 
weis des Resorcins ist in Gegenwart anderer Phenole leicht in. 
folge seiner Wasserlislichkeit auszufiihren. Die Reaktion zeigt 
noch 002g NaNO, pro Liter an. 
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Neue Gesetzmafigkeiten der 
Farbenindikatoren 


Von 


H. EIicHLer 


(Eingegangen am 17. 12. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 14. 1. 1937) 


Die Herstellung von Farbenindikatoren mit mehreren Um- 
wandlungsintervallen im BHereiche von pa=1—14 im Kahmen 
des von mir an anderer Stelle! erérterten Problems fiihrt zu der 
folgenden Versuchsreihe, deren Ergebnisse auSer der Auffindung 
neuer GesetzméBigkeiten der Farbenindikatoren einen wesent- 
lichen Beitrag zur Kenntnis der Ursachen der Saéure- und Alka- 
lienechtheit der organischen Farbstoffe und ihrer Ausfirbungen 
darstellt. 

Beim Vergleich der Eigenschaften der Indikatoren ergibt 
sich, daB gewisse Gruppierungen in ihrem Molekiil fiir die Lage 
des Umwandlungsintervalles und des Maximums der Lichtab- 
sorptionskurven® einer Reihe von Farbenindikatoren charakteri- 
stisch sind; sie bewirken auch die Art des Farbenumschlages, 
der mit zahlenmaéBig steigendem pa entweder von Farbténen 
griberer Wellenlainge zu solchen kleinerer Wellenlinge oder um- 
gekehrt erfolgt, also einer Farbanderung der Lésung in batho- 
chromem (positivem) oder hypsochromem (negativem) Sinne ent- 
spricht. Bisher sind fast nur Farbenindikatoren bekannt, deren 
Farbenumschlag nur durch eine derartige Gruppierung erméglicht 
wird. Es war daher zur Lésung des gestellten Problems! nétig, 
die Indikatoreigenschaften von Verbindungen zu studieren, die 
gleichzeitig zwei oder mehrere derartiger Gruppierungen enthalten, 
von denen jede fiir sich den Farbenumschlag einer Reihe von 
Farbenindikatoren bedingt. 

Die Verwirklichung der méglichen Fille ist au8er nach der 
Art der Anordnung der einzelnen Gruppierungen im Molekiil 
dieser neuen Indikatoren auch gleichzeitig nach der spezifischen 
Lage der durch sie bedingten Umwandlungsintervalle durchzu- 
fiihren. Es ergeben sich daher folgende Fille: 





* Z. analyt, Ch. 79 (1929) 81. 
* Naheres tiber diese Begriffe bei A. Tarex und R. Drent, Sitzungsber. der 
Marburger Ges. zur Beférderung der ges. Naturwissenschaften 64 (1929) 79. 
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I. Beziiglich der Anordnung der Gruppierungen: 


A) Jede der fiir den Farbenumschlag einer Reihe von Far)ep. 


indikatoren charakteristischen Gruppierungen ist in dem neue; 
Indikator unverandert vorhanden und kann den ihr eigenen 
Farbenumschlag unabhingig von dem der anderen Gruppierungen 
vollziehen. 


B) Die beiden den Farbenumschlag zweier verschiedener 
Indikatorreihen verursachenden Gruppierungen sind in dem neuen 
Indikator derart vorhanden, da8 ein fiir die Ausbildung von 
Grenzformen (Umschlagsfarben) beider Gruppierungen nitiger 
Molekiilteil gemeinsam zur Verfiigung steht. 


Il. Beziiglich der Lage der den einzelnen Gruppierungen 
charakteristischen Umschlagsintervalle ergibt sich fiir die vor. 
genannten Fille A und B gemeinsam. 


1. Die Gruppierungen besitzen Umwandlungsintervalle, die 
teils im sauren, teils im alkalischen Gebiete liegen, soda8 ihre 
Farbenumschlige durch Bildung von Siure- oder Alkalisalzen 
ausgelést werden. : 

2. Die Umwandlungsintervalle liegen bei demselben py, 
fallen also zusammen. 

3. Der Bereich der durch das Uberwiegen der einen Ionen- 
gattung (H+ oder OH’) erzeugten Grenzform liegt innerhalb des 
Bereiches der durch das Uberwiegen der gleichen Ionengattung 
erzeugten Grenzform der fiir eine andere Reihe von Farbenindi- 
katoren charakteristischen Gruppierung. 


Indikatoren, welche gleichzeitig die in din Fallen B und 
3 beschriebenen Anordnungen enthalten, kénnen nicht zu Studien 
in obigem Sinne herangezogen werden, da die Bildung der einen 
Grenzform einer Gruppierung die Bildung der durch das Uber- 
wiegen der gleichen Ionengattung (H+ oder [OH’]) von einer 
anderen Gruppierung zu bildenden Grenzform zufolge des fiir 
beide Gruppierungen gemeinsam vorhandenen Molekiilteils ver- 
hindert. 


Der Einfachheit halber untersuchte ich zuerst die Verhiilt- 
nisse der binuclearen Anordnung der Fille B und 1, also einer 
Anordnung der den Farbenumschlag zweier Reihen von Farben- 
indikatoren bewirkenden Gruppierungen in zwei aromatischen 
Ringen, derart, da8 ein fiir .die Ausbildung von Grenzformen 
beider Gruppierungen nétiger Molekiilteil (Azogruppe, in diesem 
Falle gleichzeitig der Chromophor) gemeinsam zur Verfiigung stelit. 
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Neue GesetzmaBigkeiten der Farbenindikatoren 8&1 


Der Farbenumschlag der indikatoren vom Typ des Anilin- 
gelb wird durch die Anordnung der Aminogruppe in p-Stellung 
mur Azogruppe verursacht, der des p-Oxyazobenzols und seiner 
)-Sulfosdéure durch die p-Anordnang der Hydroxyl- zur Azogruppe. 
Die Vereinigung dieser beiden Gruppierungen ist in dem p-Amido- 
y'-oxyazobenzol gegeben, das, wie ich feststellte, in saurer Lésung 
rot ist, durch Alkalien einen Farbenumschlag von diesem Rot 
nach einem schwachen Gelb und auf weiteren Zusatz von Alkali 
von dem farbschwachen Gelb in ein intensives, farbstirkeres 
Gelb umschligt. In konzentrierteren Lésungen tritt eine Aus- 
fockung der schwachgelben Form ein, wiahrend die Lésung des 
p-Amido-p’oxyazobenzols in Alkalien den farbstarken, intensiven 
Gelbton besitzt und seine wibrige Lésung schwach gelb gefarbt ist. 

Die rote Grenzform, die wie aus der Isolierung der salz- 
und salpetersauren Formen (Salze) hervorgeht, auf der Bildung 
von Siuresalzen beruht, entspricht mit ihrem Farbenumschlag 
nach Gelb dem des Anilinge!b, welcher von sauer rot nach 
alkalisch gelb erfolgt. Bei zahlenm&Big steigendem py entsteht 
die schwachgelbe, undissoziierte und daher schwerlésliche Form, 
welche keine Salzbildung an der Hydroxyl- und der Aminogruppe 
enthilt. Ausgehend von diesem undissoziierten p-Amino-p’-oxy- 
azobenzol gibt dasselbe der. dem p-Oxyazobenzol bzw. seiner p’- 


‘Sulfosiure entsprechender Farbenumschlag von dem schwach- 


gelben Farbton zu einem intensiven Gelb, welcher auf Alkali- 
salzbildung beruht. Die Alkalisalze dieser Grenzform konnten 
infolye groBer Liéslichkeit nicht gefaBt werden. Die Bildung der 
Alkalisalze des p-Oxyazobenzols, sein Farbenumschlag, vollzieht 
sich nach E. Tuck * sowie nach H. GorKE, E. KOpPE und F. STAIGER‘ 
ohne Strukturainderung unter Farbvertiefung, wie es K. H. SLoTTa 
und W. FRANKES fiir die p-Oxyazobenzol-p’-sulfosiure (die Lisung 
der sauren Grenzform ist gelb, die der alkalischen rot) nachwiesen. 

Aus den Indikatoveigenschaften des p-Amino-p’-oxyazobenzols 
geht also hervor, da6B in einem Farbenindikator, der mehrere, die 
Farbenumschlige verschiedener Reihen von Farbenindikatoren charak- 
leristisch bewirkenden Gruppierungen derart angeordnet enthdlt, daf 
ein fiir die Ausbildung von Grenzformen verschiedener Gruppierungen 





* J. chem. Soc. London 91 (1907) 450. 
‘ Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 1156; siehe auch K. Auwers, Liebigs 


Aun. Chem. 360 (1908) 13. 
’ Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1981) 86; 66 (1933) 104; siehe auch K. H. 


1. Prisrer, J. Amer. chem. Soc. 54 (1933) 1521. 
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notiger Teil des Molekiils gemeinsam zur Verfiigung steht, jede diese, 
Gruppierungen den ftir sie charakteristischen Farbenumschlag in dey 
thr zukommenden pu-Gebiet in der ihr eigenen Art (von Farbidiney | 
gréperer Wellenlingen zu solchen kleinerer oder umgekehrt) vollzieht & essiz 
Experimenteller Teil. | 4 
p-Amido-p’-oxyazobenzol wird nach K. MELDOLA®) durch Ry. && Alkal 
duktion des p-Nitro-p'-oxyazobenzols mit Ammoniumsulfid herge. 
stellt. Bei vorsichtiger Arbeitsweise kann man auch wie folgt 
mit Natriumhydrosulfit reduzieren: Eine wifrige Lésung yop 
1 Gramm-Mol p-Nitro-p’-oxyazobenzol und 7 Gramm-Molen Alkali- 
hydroxyd oder 4 Gramm-Molen Alkalicarbonaten wird bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit 35—4 Gramm-Molen Natriumhydr. 
sulfit versetzt, bis nach der von mir beschriebenen Methode’ ei 
geringer Uberschu8 von Sulfoxylat nachweisbar ist. Die mit ver. 
diinnter Essig- oder Salzsiure gefillte Base wird durch Umkri- 
stallisieren aus Wasser gereinigt. 
Diese Methode kann allgemein zur Reduktion der Nitro- 
zu den Aminoverbindungen verwendet werden; wirksam sind 
nur die Sulfoxylate, nicht aber die Sulfite. 
Fiir analytische Zwecke wird eine gesittigte wiBrige Lisung 
des p-Amido-p’-oxyazobenzols verwendet; der Farbenumschlag 
wurde oben beschrieben. 
Chlorhydrat des p-Amido-p’-oxyazobenzols C,,H,,N;0- HCl 
kristallisiert aus einer Lésung des p-Amido-p-oxyazobenzols in 
Salzsiure (1:10 verdiinnt) in Nadeln aus; nach dem Trocknen 


stahlgrau. 


Die Einwage wurde in Wasser gelést, mit Ammoniak bis zum alkalischen 
Farbenumschlag des p-Amido-p’-oxyazobenzols versetzt, dann mit Salpetersiure 
bis zum sauren Umschlag (nach Rot) anges&iuert und mit Silbernitrat gefillt: 


0°0392, 0°1394 g Sbst,: 0°0204, 0'0793 g AgCl. 
C,,H,,N,0+HCl. Ber. HCl 14°61. 
Gef. , 1824, 14°47. 

Nitrat des p-Amido-p’-oxyazobenzols C,,H,,ON;-HNO, kristal- 
lisiert aus einer Lésung des p-Amido-p’-oxyazobenzols in vel 
diinnter Salpetersiiure aus; nach dem Trocknen grau. 

0°1314g9 brauchten zur Titration auf den alkalischen Umschlag des /- 


Amido-p’-oxyazobenzols 4°7cm* O'ln NaOH (gegen p-Amido-p’-oxyazoben20! 
gestellt). 





® J. chem. Soc. London 47 (1885) 657. 
’ H. Ercurer, Z. analyt. Ch. 96 (1934) 98. 
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C,,H,,N,O-HNO,. Ber. HNO, 22°82. 
Gef. , 22°64. 
p-Nitry-p’-oxyazobenzol (R. MELDOLA 8) aus Methanol oder Eis- 
essig (durch Verdiinnen mit Wasser) rote Nadeln vom Schmp. 
912°. Ist in saurer Lésung gelb, in alkalischer rotbraun, kommt 
in 1% alkoholischer Lésung zur Anwendung. Die Struktur der 
Alkalisalze siehe bei E. Frerz-Davip®. 


® J. chem. Soc. London 47 (1885) 657. 
® Frerz-Davip, Kiinstliche organische Farbstoffe, Berlin 1925, 89. 


84 Z. Herrmann und Ch. Slonim 





Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile def 


Leclanché-Elementes | 


Von 


Z. HERRMANN und Cy. SLonim 


Nach Versuchen von E. Haun 


Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Tech- 


nischen Hochschule Prag. Vorstand Prof. Dr. G. F. Hirria 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 25. 1. 1937. Vorgelegt in dér Sitzung am 18. 2. 1937) 


Der Depolarisator. 


Der Reaktionsmechanismus der Entladung des Leclanché. 
Elementes und die Rolle der einzelnen Komponenten ist trot, 
zahlreichen, diesen Gegenstand betreffenden Arbeiten nicht voll- 
kommen aufgeklirt. Wir haben wahrend einer Untersuchung iiber 
die Kapazitét und die Entladungsverhiltnisse des Trockenelemen- 
tes die EKigenschaften der Bestandteile und deren Einflu8 auf die 
Entladung studiert und sind dabei auf Erscheinungen gestofen, 
die sich durch die bisherigen Annahmen nur schwer deuten lassen. 


Die vorliegende Abhandlung befaBt sich mit dem Studium 
des Braunsteins, der als Depolarisator Verwendung findet. 


Braunstein findet sich an vielen Orten der Erdrinde. Die 
wichtigsten und bekanntesten Lager befinden sich in Georgier, 
siidlich vom Kaukasus und auf Java. Von geringerer Bedeutung 
sind die Fundstitten in Philippsburg, U.S. A., in Brasilien, 
Griechenland, Japan u. a. 


Die physikalischen Eigenschaften des Braunsteins sind sebr 
unbestimmt. Seine Kristalle halt man fiir Pseudomorphosen nach 
Manganit, Mn,O;-H,O, aus welcher er entstanden sein soll. Auf 
Grund von Réntgenuntersuchungen wurde von Sr. JOHN! eine 
mégliche Struktur angegeben. Aus dem Referat ist zu entnehmer, 
daB MnO, ein tetragonales, kérperzentriertes Raumgitter mit den 
Kantenlingen a—444 A und c—2°89 A besitzt. Der Elementar 
kérper besteht aus zwei Molekiilen. Die Dichte wurde réntgen®: 
graphisch zu 5043 bestimmt. Sein chemisches und elektrochem' 
sches Verhalten ist wechselvoll, so da8 C. DrucKER und A. FINKEL- 





1 Sr. Jonn, Physical Rewiew 21 (1932) I, 389. 
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rely? den Braunstein als ein viel komplizierteres Gebilde be- 


Fyeichnen, als es die einfache Formel MnO, vermuten 1aBt. 


Der Wert eines Braunsteins 1aé8t sich aus der Analyse nicht 
ableiten. In der Arbeit von M. GRuHL® findet man den héchsten 
Giitefaktor bei einem kiinstlichen Braunstein, welcher den nie- 
drigsten Prozentgehait an MnO, von allen von ihm verwendeten 


Ibesitzt. Die ungiinstigsten Ergebnisse erhielt er mit dem kauka- 


sischen Braunstein. GruaL kommt zu dem Schlu8, da8 man nicht 
allein aus dem MnO,-Gehalt auf die Eignung des Braunsteins 
als Depolarisator schliefien kann, sondern da8 hier auch die Ver- 


‘unreinigungen eine Rolle spielen miissen. 


Ahnliches erwihnen C. DrucKER und A. FINKELSTEIN von dem 
Montana-Braunstein, der infolge seines relativ niedrigen MnO,- 
Gehaltes als ein schlechter Ersatz des allgemein verwendeten 
kaukasischen Braunsteins galt, spater aber sich als sehr geeignet 
erwies. Man hat seine besondere Eignung der gréSeren Hydrati- 
sierung zugeschrieben, welche etwa der Formel MnO, -0'5H,O 
entspricht. Da auch Kunstbraunsteine meist stark hydratisiert 
sind, hat man die Aktivitét des Braunsteins dem Grade der 
Hydratisierung parallel gesetzt. Indessen konnte man nach ameri- 
kanischen Patenten U. S. 1,228.359, 1,275.666, 1,276.739 anhydri- 
sches MnO, herstellen, dessen Giitefaktor hervorragend ist. 


K. ARnDT* fuBert sich dahin, daB die Teilchengré8e das 


'entscheidende Moment darstellt. Es ist verstindlich, daf alle 
Phinomene, die den Charakter einer Reaktionsgeschwindigkeit 


haben, also Belastbarkeit, Lagerfestigkeit, Erholungsfihigkeit, von 


' der wirksamen Oberfliche abhingig sein werden. Schwierig wire 


es aber, wie auch DrucKER zum Ausdruck bringt, den Einflu8 
der Oberfliche auf die elektromotorische Kraft zu erkliren, die 


) fir MnO,, der nach den Untersuchungen von C. DrUcKER und 
R. HOTTNER® y. a. ein wohlbestimmtes chemisches Individuum dar- 


stellt, immer dieselbe sein mii®te. Der Verteilungsgrad kann nach 
den Untersuchungen von Drucker auf das elektrische Potential 
nur von verschwindend geringem Einflu8 sein. Den vorstehenden 
Ausfiihrungen nach ]a8t sich das unterschiedliche Verhalten der 
Braunsteine nicht geniigend erkliren. 





* C. Drucker und A. Finxensremn, Galvanische Elemente und Akkumula- 
toren. 1932. 

* M. Gaunt, Z. Elektrochem. 81 (1929) 301. 

* K. Arnpt, Techn. Elektrochem. 1929, 578; Z. angew. Chem. 39 (1926) 1426. 

° C. Davcxer und R. Hirrner, Z. physik. Chem. 181 (1928) 237. 
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i} 
} 


Uber das verschiedene Verhalten der Braunsteine spricht 


auch C. DROTSCHMANN 6. 
Im Laufe unserer Untersuchungen iiber das verschicden;. 
liche Verhalten der Braunsteine sind wir Phinomenen begegne, 


Teilchengré8e auf Schwierigkeiten sté8t, und ihre Deutung scheip; 
uns durch das qualitativ und quantitativ differenzierte Vorhap. 
densein von Kristallbaufehlern gerechtfertigt zu sein. 

SMEKAL’ unterscheidet zwei Gruppen von Festkérpereige. 
schaften, deren Unterscheidungsméglichkeiten bisher wenig . 
wiirdigt und noch weniger in ihren Ursachen systematisch unter. 
sucht wurden. Der einen Art von Eigenschaften kommt nac} 
SMEKAL absolute Bedeutung zu; sie sind von dem momentane 
Zustand der Festkérper unabhingig. Die spezifische Wiarme oder 
die Bildungswiarme einer chemischen Verbindung sind Stoffkon- 
stanten; sie sind unabhingig davon, ob ein Einkristall oder ei 
Haufen von Kristallen vorliegt, unabhingig, ob der Stoff voll- 
kommen rein oder verunreinigt ist, ob er deformiert und vorbe- 
handelt wurde. 

Neuen Untersuchungen nach sollte auch diesen Eigenschaften 
absolute Bedeutung nur in bestimmten Grenzen zugeschrieben wer: 
den. So ist z. B. nach FRIcKE und ACKERMANN § die Lisungswirme 


eines aktiven und stabilisierten Zinkoxyds merklich verschieden. | 


Die zweite Art der Festkérpereigenschaften, und zwar die 
Festigkeitseigenschaften, die chemische Angreifbarkeit, die kata- 
lytische Fahigkeit, die Lésungsgeschwindigkeit, der Dissoziations- 
druck usf., sind dagegen von der Korngré8e, Gehalt an Verun- 
reinigungen und von der Vorgeschichte in chemischer und meche- 
nischer Hinsicht in stirkstem Mafe abhingig. Die Vorgeschichie 
des Festkérpers ist fiir sein chemisches und physikalisches Ver 
halten von sehr groBer Bedeutung. 

Systematische Untersuchungen iiber diese strukturempfin¢- 
lichen Eigenschaften der Festkérper haben erst in den letzten 
Jahren eingesetzt, z. B. in den Arbeiten der Schule G. F. Hérric’. 
R. FRICKE?®, W, JANDER u. a. 





® C. Drorscumann, Z. Elektrochem. 35 (1929) 194. 

7 A. Smexat, Z. Elektrochem. 35 (1929) 567; Z. angew. Chem. 42 (1929) 48°. 

® R. Fricke und Ackermann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933) 178. 

* G. F. Hirrie und Mitarbeiter, Abhandlungsreihe ,Aktive Oxyde“. Mitte! 
lung 50—90. 

10 Z. B. R. Fricke und Wotruorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932) 130. 
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Die Raumgitterstrnktur an sich wurde von SMEKAL schon 





Spricht i 
nd ;, scinen ersten Arbeiten iiber Kristallbaufehler zu den struktur- 
icdent.[Amempndlichen Kigensehaften gezihlt. Doch hat er angenommen, 
reonet adab im gestérten Kristall neben emer grofen Anzahl identisch 
edeney [agebauter, einheitlich regelméB8iger Idealkristallbausteine noch 
schein: MuBlocke andersartig gelagerter, energetisch weniger stark gebun- 
orhan.fldener Lockerbausteine vorliegen. Ein realer Einkristall wiirde 
nach diesen Voraussetzungen aus ideal gebauten Gitterbereichen 
‘eigen [eabestehen, zwischen denen hie und da eine Lockerstelle auftritt, 
g ge[Bedie man sich durch Freibleiben einiger Gitterpunkte entstanden 
unter Madenken kann. Diese Annahme erwies sich als zu allgemein und 
nach fe) SMEKAL bezeichnet in seiner zusammenfassenden Veroffentlichung " 
tanen [Peallgemein gittergeometrisch unregelmaBige Verschiedenheiten von 
» oder fe Idealgittern, die grundsitzlich nicht temperaturbedingt sein diirfen, 
ffkon- [Pin méglichst voraussetzungsfreier Weise als Kristallbaufehler. 
ar ein Nach RENNINGER und Ewa.p !2 kann man dreierlei Stérungen 
voll: im regelmaéBigen Aufbau der Kristalle annehmen: 1. Makrosko- 
orbe- i pische Verwerfungen. Der Kristall wird in Kristallite von mehr 
als 10-* bis 10-* cm GréBe aufgeteilt. Diese Blécke sind optisch 
aften J feststellbar. Ihr Vorhandensein, bzw. Nichtvorhandensein kann 
| Wer B nur den Gesamtwinkelbereich, nicht aber die Intensitit der 
arme FB) Réntgenstrahlreflexion beeinflufen. — 2. Wirkliche Mosaik- 
eden. B¥ struktur. Diese zeigt sich in Verwerfungen gleicher oder ver- 
r die {Ps schiedener Art, mit viel feinerer Aufteilung in Blécke von 10~’ 
kata: = bis 10-* em GréBe, deren Vorhandensein oder Nichtvorhandensein 
‘ions: F die Réntgenintensititen bestimmt. Den Grenzfall stellt der ,,ideale“ 
srun- fe) Mosaikkristall dar, bei welchem die Blécke entweder sehr stark 
acha- Ps verschwenkt und kleiner als 10-° cm sind, oder extrem klein, 
ichte = weniger als 10—° cm sein kénnen. — 3. Lockerstellen nach SMEKAL. 
Ver ) In diesem Falle kann es sich nur um Unterbrechung der kohiirent 
zusammenhingenden Gitterbereiche durch Poren handeln. Die 
find- F» Poren diirfen Neigung und Abstand der Netzebene nicht stédren. 
zten J Anzahl und Beschaffenheit dieser Baufehler hiingen einerseits 
1¢’, # von den Kristallisationsbedingungen ab, andererseits von dem 
| Gitterbau und den gegenseitigen Kraften der Kristal]bausteine. 
Kristallisation ist eine Zeitreaktion, die temperaturabhingig 
om ist. Das Alterungsphinomen beruht im Prinzip auf einem Kristalli- 
sationsvorgang. In Filler. wo bei niedriger Temperatur momentan 
ittel- — 
"' A. Smexar, Z. Kristallogr. 89 (1934) 390. 
‘? M. Rennincer und P. P. Ewatp, Z. Kristallogr. 89 (1934) 370. 
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eine kristallisierte Verbindung entsteht, ist diese, besonders be; 
nicht heteropoiaren Typen mit Kristallbaufehlern behaftet un, 
geht, je nach der Hohe der Temperatur, in den stabilen Zy- 
stand iiber, d. h. in fehlerfrei gelagerte Kristalle. Die Enerzie. 
zufiihrung ermdglicht also hier gewisserma8en nur das Zusammien. 
wachsen der schon vorhandenen Kristallite. Fricke (l. c.) konnte 
feststellen, da8 z. B. Zinkoxyd, welches bei 100°C aus Zn(OH), 
entstanden ist, obwohl es genau dieselben Réntgenbilder zeigte 
wie dasjenige, welches durch sechsstiindiges Gliihen bei 580 bis 
610° C hergestellt wurde, in viel aktiverer Form vorlag. Das 
Wesen der Aktivitait fiihbrt er auf Grund des Vergleiches von 
Linienintensititen auf Gitterstérungen zuriick. Das Verschwinden 
der Gitterstérungen erfolgt erst nach lingerer Behandlung be 
hoher Temperatur. Dies ist verstindlich, da fiir das Ausheilen 
der Kristallbaustérungen der Eintritt einer merklichen Diffusion 
der Bestandteile Voraussetzung ist. Entsteht demnach eine kri- 
stallisierte Verbindung bei einer Temperatur, bei welcher eine 
Diffusion der Bestandteile praktisch nicht mehr méglich ist, so 
wird dieser Kérper auch in sehr langen Zeitriumen keine merk- 
lichen Alterungserscheinungen zeigen kénnen. 

Aus der dunklen Farbe des Braunsteins kann man schliefen, 
da8 er zu den stark polarisierten, metallihnlichen Typen zihlt, 
die zu Fehlkristallisationen neigen. Je nach der Hohe der Bil- 
dungstemperatur und der Entstehungsweise kann der Braunstein 
in verschiedenen Fundstitten verschiedene Aktivitét aufweisen 
und auch in geologischen Epochen bei Temperaturen, bei denen 
eine Diffusion der Bestandteile fast nicht mehr méglich ist, die- 
selbe bewahrt haben. 

Die Anwesenheit von Gitterbaufehlern auBert sich nicht- 
nur in der Abnahme der absoluten Intensitét der Réntgeninter- 
ferenzlinien, sondern die Intensititen nehmen mit zunehmender 
Ordnung der Reflexionen in stirkerem Ma8e ab. 

Um das Vorhandensein, eventuell in quantitativer und quali- 
tativer Hinsicht, von Kristallbaufehlern in verschiedenen, in der 
Natur vorkommenden Braunsteinen festzustellen, wurden Réntgen- 
aufnahmen von Java-, kaukasischem und griechischem Braunstein 
ausgefiihrt. Gleichzeitig wurden Réntgenogramme von Praparaten 
hergestellt, die verschiedenen mechanischen Einwirkungen unter- 
worfen wurden. Die Aufnahmen wurden im Mineralogischen 
Institut des Herrn Prof. F. Utrica der tschechischen Karlsuni- 
versitait in Prag und die Photometerkurven im Institut des Herrn 
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Prof. Dr. Simzk der Masarykuniversitéit in Briinn verfertigt, 


) wofiir wir beiden E'erren auch an dieser Stelle herzlichst danken. 


Die Aufnahmen wurden nach der Methode von DEBYE- 


| ScHERRER ausgefiihrt. Gleiche Gewichtsmengen des pulverférmigen 


Priiparates und Kollolits wurden innig vermengt, erwirmt und 
aus der zahfliissigea Masse Stibchen gezogen. Mit Hilfe eines 
Mikroskopes wurde ein 035 mm starkes, gleichméSig rundes 
Stiibchen ausgesucht. Das Stibchen wurde dann auf den Priipa- 
ratentriger der Aufaahmekammer befestigt und unter dem Mikro- 
skop zentriert. Das Praparat wurde bei allen Versuchen gleich- 
mibig gedreht. 

Aus den Debyeaufnahmen und den Photometerkurven lassen 
sich in erster Linie folgende Schliisse ziehen. 

Der griechische Braunstein, der am meisten die Eigenschaft 


| zeigt, die man mit dem Sammelnamen ,,Aktivitit“ bezeichnet, 


liefert ein Réntgenogramm mit den schirfsten Linien. Von einer 
geringeren Teilchengré8e kann in diesem Falle gar keine Rede 
sein, da der inaktive und gut kristallisierbare kaukasische Braun- 
stein sogar etwas breitere Linien aufweist als der griechische. 
Man muB8 sich dariiber klar sein, dab, wenn man, wie es iiblich 


' ist, verschiedenes Verhalten von chemisch identischen Individuen 


auf Beimengungen zuriickfiihrt, die letzteren sich nicht durch 
ihre Anwesenheit allein, sondern durch ihre Wirkung auf den 
Gitterbau wihrend der Kristallisation kundtun. Die alleinige 
Ursache kann nur in den chemischen Individuen liegen. Wenn 
also der griechische 3raunstein bei zumindest gleicher Kristall- 


| groBe wie der kaukesische eine gréfere Aktivitit aufweist, so 


lehren uns die Réntgenaufnahmen, daB dieselbe in der besonderen 
Struktur zu suchen ist. Da die Interferenzlinien bei allen Auf- 
nahmen dieselben Abstinde und Lagen aufweisen, so miissen die 
verschiedenen Intensititsverhiltnisse absolut und gegeneinander 


_ verglichen dem verschiedenen Charakter der einzelnen Braunsteine 


Rechnung tragen. Dic verschiedenen Intensititen der Linien bei 
den einzelnen Aufnahmen kénnen zum Teil durch Atomverschie- 
bungen in der Zelle, zum Teil durch verschiedene Art und An- 
zahl von aktiven Stellen gedeutet werden. Besonders ist z. B. 
auf den steilen Abfa}] der Intensitiiten beim griechischen Braun- 
stein hinzuweisen gegeniiber dem kaukasischen, bei dem der Abfall 
viel flacher ist. Einer besonderen Diskussion bedarf die Aufnahme 
elnes Java-Braunsteias, der 24 Stunden gemahlen wurde. Die 
Intensititswerte diescr Aufnahme &hneln schon mehr denen des 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 7 
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griechischen. Durch das 24stiindige Vermahlen ist der Java. 
Braunstein aktiviert worden. Die Aufnahme eines 132 Stunde, 
gemahlenen Java-Braunsteins zeigt Intensititsverhiltnisse, dj. 
sich wieder denen der inaktiven Sorten angleichen. Durch da; 
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Fig. 1. Braunsteine. 


andauernde Vermahlen wird 
die Aktivitét herabgemindert, 

Aus den Réntgenaufnab- 
men ist demnach zu ersehen, 
daB in Bezug auf eine gewisse 
Gruppe von Eigenschaften, die 
sich nicht durch die Lage, 
sondern durch die Intensitiits- 
verhéltnisse der Réntgeninter- 
ferenzen fuBern, die Natur- 
braunsteine (bzw. die behan. 
delten Braunsteine) in der 
Reihenfolge zu ordnen sind: 
Griechischer — 24 Stunden ge- 
mahlener Java-Braunstein — 
Java-Braunstein — kaukasi- 
scher Braunstein — 132 Stun- 
den gemahlener Java-Braun- 
stein 124, 

Wenn wir alle diese Eigen- 
schaften, die sich in den Inten- 
sititsverschiebungen dufern, 
mit dem Sammelnamen Aktivi- 
tit bezeichnen, so _ geschieht 


dies nur aus dem Grunde, weil es noch verfriiht wire, die ein- 
zelnen Beitriige der jeweilig gearteten Baufehler zu den Inten- 


sititsverhiltnissen zu fixieren. 


Unserer Meinung nach wire der relative’ Abfall der Inten- 
sititen mit gré8erem Ablenkungswinkel bei Kristallbaufehlern 
dem Effekt der Wairmewirkung nicht vollkommen gleichzusetzen ™. 
Der spezifische Einflu8 von Fehlbildungen, d. h. zwischen welchen 
Netzebenen mehr oder minder gré8ere Méglichkeit und statistisch 
erhéhte Hiiufigkeit der Ausbildung von Spalten und Poren besteht. 





«In der Zeichnung sind die Lagen und Breiten der Linien den Debye- 
aufnahmen, die Héhen der Linien, die den Interferenzialintensitaten entsprechen, 
den Photometerkurven entnommen. 

8 |. Hencstenserc und H. Marg, Z. Physik, 61 (1930) 435. 
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wird hier wahrscheinlich in Betracht gezogen werden miissen. 
Die Warmewirkung verursacht aufer einer allgemeinen Gesamt- 
schwiichung einen mit gréBerem Winkel symbaten Abfall -der 
Interferenzintensitéiten. Der Intensitiatsabfall, bewirkt durch Kri- 
stallbaufehler, wiirde demnach nicht wie bei dem durch die Wirme- 


| wirkung verursachten kontinuierlich sein miissen, sondern wiirde 


je nach der Art und Hiufigkeit der Porenbildung sprunghaft ab- 
fallenden Verlauf nehmen kénnen. 

Zur Vertiefung der eben gewonnenen Ergebnisse sollen nach- 
folgend einige Versuchsreihen mitgeteilt werden, die dem Studium 


' der Sauerstoffabgabe des Braunsteins bei héherer Temperatur 
; gewidmet sind. 


Kinetik der Sauerstoffabgabe. 


Es war anzunehmen, da8 das Studium der Geschwindigkeit 
der Sauerstoffabgabe der verschiedenen Braunsteinsorten manche 
Aufklirung iiber ¢ie strukturellen Verschiedenheiten bringen 
kann. Wenn auch za bedenken war, da8 bei der Kinetik der 
thermischen Zersetzung sich sonst in erster Linie die Teilchen- 
gréBe iuBert, so zeitigten doch unsere Versuche Ergebnisse, die 
sich eindeutig auf Fehlbildungen zuriickfiihren lieBen. 

Da es sich darum gehandelt hat, in den Besitz vergleich- 
barer Ergebnisse zu gelangen, so wurden die Zersetzungen nur 
so lange verfolgt, bis sich eine Anderung von 2 mm pro Stunde 
einstellte. 

Zur Untersuchung gelangten ein griechischer, Java- und 
kaukasischer Braunstein. Von einem jeden Praparat wurden Zeit- 
Druck-Kurven aufgenommen, und zwar in folgender Reihenfolge: 
Zuerst wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit des Priparates in 
Stiicken von halber Erbsengréfe gemessen ; als nichstes ein Pulver, 
erhalten durch Verreiben in einer Achatreibschale und nachfol- 


| gendes Sieben. Die KorngréBe bewegte sich in den Grenzen 
| zwischen Sieb 32 Mascher: pro Quadratzentimeter und Sieb 45 Ma- 


schen pro Quadratzentimeter. Daraufhin wurde das Produkt 24 
bzw. 48 bzw. 132 Stunden in einer kleinen Miihle gemahlen und 
unter strengster Einhaltung gleicher Bedingungen der Zersetzung 
unterworfen. Die Resultate sind durch mehrfache Reproduktion 
sichergestellt und werden in den Figuren 2 bis 7 veranschaulicht. 
Auf der Abszisse ist die Zeit in Minuten, auf der Ordinate die 
Drucke in mm Hg eingetragen. Die Kurven der Fig. 2 geben das 
Verhalten des griechischen Braunsteins wieder. Wihrend das 
7* 
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nichtgemahlene Produkt z. B. nach 7 Stunden einen Druck yo, 
160 mm zeigt, besitzt das 24 Stunden gemahlene zur selben Zei 
einen Druck von 126 mm, das 48 Stunden gemahlene einen Drick 
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rig 2. Griechischer Braunstein, 518°C. Fig. 3. Java-Braunstein, 518°C. 
XI gesiebt, X// 24 Stunden gemahlen, II in Stticken, /// gesiebt, JV 24 Stun- 
XIII 48 Stunden gemahlen. den gemahlen, V 132 Stunden gemahlen 


von 108 mm. Das Naturprodukt stellt somit die aktivste Form 
dar, die mechanische Behandlung fiihrt zu einer Verringerung 
der Aktivitét. In der Fig. 3 sind 4 Kurven eingetragen, die das 
Verhalten des Java-Braunsteins wiedergeben. Wir sehen, da8 eine 
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rig. 4. Kaukasischer Braunstein, 518°C. Fig. 5. Mahlgut, 518°C. 24 Stunden ge- 
V/I in Stiicken, V/// gesiebt, 7X 24 Stun- mahien, /V Java-Braunstein, /X Kau- 
den gemahlen, X 48 Stunden gemahlen. kasischer “we XII Griechischer 
raunstein. 


24stiindige Mahlung die Aktivitiét des Produktes erhéht, eine 
132stiindige die Aktivitét wesentlich erniedrigt. Fig. 4 gibt das 
Verhalten des kaukasischen Braunsteins wieder. Nach 24stiindigem 
Mahlen zeigt er fast keine Veranderung, erst nach 48stiindigem 
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Mahlen steigt die Aktivitaét. Dieselben Ergebnisse sind zur leich- 
teren Ubersicht in den Figuren 5, 6 und 7 eingetragen. Diese Fi- 


curen erméglichen einen Vergleich 















der Aktivitaéiten der untersuchten | 2 
Braunsteine untereinander. 700}- 
Wir fassen das allgemeine Er- gg 
gebnis obiger Versuche in folgendem _— 40 
Satze zusammen: Die mechanische . 
mt 


Beanspruchung bewirkt eine Veriin- 








derung der Aktivitéit; die Art der Iyt@i 11.11.14 
ee ° ee 0 60 220 180 240 300 360 420 480 540 600 
Veriindernng ist von der urspriing- —> Maule 


lichen Struktur abhingig. 
Versuchen wir auf die ein- 
zelnen Phinomene eines jeden Pri- 
parates etwas naher einzugehen. 
Der griechische Braunstein besitzt in seiner urspriinglichen 
Form die gré8te Aktivitit. Es ist zwar méglich, da’ auch bei 
diesem Préparat wihrend der Mahlung ein Maximum durch- 


Fig. 6. Mahigut, 518°C. V Java-Braun- 

stein, 132 Stunden gemahlen, X Kau- 

kasischer Braunstein, 48 Stunden ge- 

mahlen, X//J Griechischer Braunstein, 
48 Stunden gemahlen. 
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Fig. 7. Siebkorn. J/] Java-Braunstein, 518°C, V/// Kaukasischer Braunstein, 518°C, 
Xla Griechischer Braunstein, 518°C. 


schritten wird, nach 24stiindiger Mahlung ist aber die Aktivitit 
herabgesetzt. Im Einklang mit der oben entwickelten Vorstellung 
miissen wir uns denken, daB die einzelnen ideal gebauten, fehler- 
losen Gitterblécke durch gegenseitige Verkettung zu griferen 





94 Z. Herrmann und Ch. Slonim 


Kristalliten verwachsen sind. Die einzelnen Naturprodukte kénne, 
sich voneinander durch die Art des Kristallitaufbaues, die von 
aiuBerst selten in der Natur vorkommenden ,,groBen“ Idealkrista|| 
tiber die Mosaikstruktur, wo die einzelnen Blécke nur gering. 
Verschiebungen zeigen, zu gréBeren Neigungen und Verschie. 
bungen der entsprechenden Fliachen bis zu Porenbildung un 
losem Zusammenhang fiihrt, unterscheiden. Dariiber hinaus komme, 
Lockerstellen sowie eventuelle Verschiebungen in der Zelle in Be- 
tracht. Durch die Vermahlung in der Miihle gelangten wir 2 
einem Korn, d.h. Kristallit bestimmter GréBe. Dieser Zustand 
wiirde dem Maximum der Aktivitaét des jeweiligen Priparate; 
entsprechen. Die Abweichungen der Maxima der einzelnen Pro. 
dukte voneinander sind durch den verschiedenen Aufbau des 
letzten Mahlkornes bedingt. Ein weiteres Mahlen dieser Kérnchen 
wiirde entweder gar keine weitere Verkleinerung zur Folge haben, 
oder von einem héchst geringen Effekt begleitet sein, was einem 
stationéren Zustand bei unserer Mahldauer gleichkime, falls nicht 
ein neuer Effekt eintrite, der zur Aktivititsverminderung des 
letzten Mahlkorns fiihrte. Vergegenwirtigt man sich die Tatsache, 
da8 ein jeder Kristallit ein verhiltnismaBig instabiles Gebilde 
darstellt, so kann eine Energiezufuhr durch Aufhebung einer 
Hemmung eine Stabilisierung bewirken. Den stabilen Zustand des 
»Mahlkorns* stellen einheitliche porenfrei gelagerte Kristallite, 
entstanden durch Verschmelzung seiner idealen Gitterblécke, 
Mindestma8 von Lockerstellen und idealgebaute Zelle. Ob dieser 
Endzustand erreichbar ist, entzieht sich unserer Kenntnis, dic 
Aktivititsabnahme deutet aber in eindeutiger Weise darauf hin, 
daB dieser Weg beschritten wird. 

Fiir das oben eingehend diskutierte Ausheilen der Kristall- 
baufehler, d. h. das allmihliche Verschwinden der Aktivitiit, 
kénnen die Ansichten von SMEKAL " iiber die Diffusionsvorgiinge 
in fehlgebauten Kristallen in groben Umrissen Geltung haben und 
man kann mit ihrer Hilfe iiber die durch das weitgehende Ver- 
mahlen verursachte Inaktivierung ein ungefihres Bild skizzieren. 

Dem exponentiellen Temperaturgesetz des Diffusionskoeffi- 
zienten entnimmt man, da8 die thermische Abwanderung eines 
Kristallbausteines desto leichter erfolgt, je geringer seine ,Ab- 
lésungsarbeit“ ist. An inneren oder duBeren Oberflichen ist diese 





* Z. B. G. F. Hérria und M. Lewinrer, Z. angew. Chem. 41 (1928) 1034. 
G. F. Hirrie und F. Kérer, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933) 289; daselbst 
weitere Literaturangaben. 
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) Ai lésungsarbeit wesentlich geringer als fiir eine Wanderung im 


Inneren des idealen Kristallgitters, so da’ die Selbstdiffusion 
lings der Poren stets um GréSenordnungen lebhafter erfolgt als 


> im Kristallgitter. Durch eine elastische Anspannung des Real- 


kristalls wird den Bausteinen elastische Energie zugefiihrt, die 
ihre ,Ablésungsarbeit* vermindert. Diese Verringerung ‘duBert 


) sich besonders an den Baufehlern, wo eine drtliche VergréSerung 


der Diffusionsgeschwindigkeit um viele Zehnerpotenzen méglich 


‘ist. Durch Abwancerung der Fehlbausteine von den Orten hiéch- 


ster Anspannung werden diese zuriickverlegt, so daS eine Ver- 
festigung durch die mechanische Behandlung eintreten kann. 


Beim griechischen Braunstein wire nach unseren Versuchs- 
ergebnissen der hécvhste Aktivititszustand schon von vornherein 
vorhanden. Die Mahlung wirkt auf den Kristallit ausheilend. 


Beim Java-Braunstein sind saimtliche Etappen beiderseits 
des Maximums durch viele und mit der méglichsten Genauigkeit 
durchgefiihrte Versuche geklirt und belegt worden. 


Der kaukasische Braunstein, der von Haus aus inaktivste, 
erleidet bei 24-stiindigem Mahlen keine, nach 48-stiindigem Mahlen 
erst eine geringe Aktivitatserhéhung, 


Der isotherme Abbau. 


Die Dissoziation des MnO, war Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen verschiedener Autoren. Kine eingehende Literatur- 
iibersicht sowie krisische Sichtung des Versuchsmaterials findet 
man in der Arbeit von C. DRUCKER und A. Hitrner. Im Mittel- 
punkt der Diskussion stehen folgende Erscheinungen: 1. Die Zer- 
setzung des MnO, bzw. der Gleichgewichtsdruck ist nicht nur 
von der Temperatu:, sondern auch von der relativen Menge des 
zugesetzten Braunsteins abhingig. 2. Der Zersetzungsdruck ist 
von der Darstellungsweise des jeweiligen Priaparates, sowie von 
seiner Vorgeschichte abhingig. Die erste Erscheinung, die den 
Forderungen der T'hermodynamik von der Unabhiangigkeit des 
Zersetzungsdruckes vom Grade des Ablaufes einer Reaktion 
des Typus ABfest Artest + Bgastormig Widerspricht, steht nicht ein- 
zeln da. Ahnliches Verhalten ist in den letzten Jahren z. B. von 
G. F. Hitrig und Mitarbeitern '* bei vielen Systemen gefunden 
und studiert worden. DrucKER und HUTTNER sowie SIMON und 
FrHER suchen diese Erscheinung auf die Bildung von festen L6- 
sungen zwischen MnO, und seinem Zersetzungsprodukt Mn,0O, 
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zuriickzufiihren, eine Erklirung, die von WOHLER*® stammt. 
DrvckER schreibt: ,,Kin teilweise zersetztes Teilchen von Mn0, 
wiirde demnach im Innern einen Kern von unzersetzten Mn(, 
enthalten, um den sich zuniichst eine Schale schlieBt, die ay 
festen Lésungen von MnO, und Mn,0, besteht. Diese wird ihrer- 
seits von einer Schicht reinem Mn,0O, eingehiillt. Diese mittlere 
Schicht ist dann die Ursache der bei den Druckmessungen beob. 
achteten Gleichgewichtserscheinungen.“ In fhnlicher Weise AuBer. 
ten sich SIMON und FEHER. Das Verhalten des MnO, beim ther- 
mischen Abbau findet auf diese Weise eine korrekte Erklirung. 


Nun konnten aber Drucker und Hitrner durch Réntgen- 
aufnahmen die Existenz der festen Lisungen nicht nachweisen. 
Ihre Aufnahmen zeigen immer die Linien des MnO, und Mn,0.. 
In neuerer Zeit ist diese Frage durch LE BLANC’ eindeutig im 
negativen Sinne beantwortet worden. LE BLANC findet in einem 
zu MnO,.,; abgebauten MnO, bereits die Linien des Mn.O, und 
weist gleichzeitig darauf hin, daB bei so verschiedenen Gittern, 
wie es die von MnO, und Mn,0,, feste Liésungen iiberhaupt 
nicht erwartet werden kénnen. Die Bildung einer neuen Phase 
aus tibersittigten Lésungen unterliegt immer Reaktionshemmungen. 
Die glatte Ausscheidung erfolgt erst, nachdem Keime der neuen 
Phase die Hemmungen aufheben. Im Falle des MnO, ist das Aus- 
scheidungsbestreben des Mn,O; aus der MnO,-Phase so groB, daf 
die geringste Menge von Mn,0;, entstanden beim Abbau des 
MnO,, die neue Phase sofort bildet. Umso unwahrscheinlicher ist 
eine nachtragliche Bildung von fester Lisung zu MnO, und 
Mn,O,;, wie es DRUCKER und HUTTNER annehmen. 


Somit kann man behaupten, daf das erwihnte Verhalten 
des MnO, bis heute noch nicht erklirt worden ist. 

Das abnormale Verhalten des MnO, wihrend des thermi- 
schen Abbaues ist aber nicht die einzige Erscheinung, die von 
den mit diesem Problem sich befassenden Forschern eifrig dis- 
kutiert wird. Auch die absolute GréBe des Zersetzungdruckes wurde 
von verschiedenen Forschern verschieden hoch gefunden. Nach 
DRUCKER findet diese Tatsache in der mit der Darstellungsweise 
wechselnden Oberfliichenaktivitaét des Priparates ihre Erklarung- 
Kompakte Priparate, wie sie durch Zersetzung der Nitrate er- 
halten werden, zeigen unter gleichen Bedingungen geringere 





1S L, Woucer, Z. Elektrochem. 12 (1906) 784; 17 (1911) 77. 
*®© Le Buanc und G. Wenner, Z. phys. Chem. A. 168 (1934) 59. 
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mmt. #. Drucke als die voluminésen, wie sie z. B. durch Fallung mit Per- 
Mn0, sulfat erhalten werden. Wird das kompakte, aus Nitrat herge- 


fn0, stellte MnO, in feine Verteilung gebracht, so zeigt es sofort 
aus hoheren Druck. 
arer- Durch die GréBe der Oberfliche lassen sich aber alle dies- 
tlere beziiglichen Erscheinungen nicht erkliren. Es sei in diesem Zu- 
eob- FE sammenhange auf einen interessanten Versuch von DRUCKER hin- 
Ber. gewiesen, bei dem ein Praéparat von der Zusammensetzung Mn0Q,;,,, 
her- vom Autor als reaktionstriige bezeichnet, im Achatmérser fein 
ung. [— zerrieben wurde, um die Partikelchen der Substanz reaktions- 
ven- fihiger zu machen. Der Erfolg blieb aus. , Durch Zerreiben kann 
sen. man also nicht wieder zu einer reaktionsfaihigen Oberfliiche 


,0,, JB kommen“ — schlieSt. Druckgr, Wihrend also beim kompakten 
Priparat die mechanische Behandlung zur VergréSerung der 


im 
1em Reaktionsfihigkeit fiihrt, versagt dieselbe Methode bei anderen 
und Priparaten. Auf diesen Widerspruch der DruckErschen Gedanken- 
rn. giinge weist schon {3rmMon (1. c.) hin. Auf die SchluSfolgerungen 
upt von SIMON und FEBER, die in diesem Zusammenhange gemacht 
ase werden, braucht hier nicht eingegangen zu werden, da ihr Ver- 
en. such, alle diese Eigenschaften ausschlieBlich durch Bildung von 
len festen Lésungen zu erkliren, durch den Befund der Réntgen- 
us bilder eindeutig widerlegt ist. DruckER, der die verschiedenen 
lag fe Phiinomene eingehend behandelt und auSer der Bildung von festen 
les Lisungen Oberflichenbeschaffenheit, Oberflichenentwicklung und 
ist [B -aktivitét zur Erilirung heranzieht, gelangt zu keiner einheit- 
nd —& lichen Auffassung und ist gezwungen, viele Fragen offen zu lassen. 
Man kann wohl diese beiden Phiinomene von verschiedenen Ge- 
a sichtspunkten aus betrachten, wodurch dann der Widerspruch 
insofern behoben wird, als man die Zerkleinerung des kompakten 
‘i. Priparates als eine Oberflichenvergré8erung, die Mahlung des 
ae feinen Priparates als eine Beanspruchung und Versuch zur Re- 
ma generierung bzw. Schaffung von frischer Oberflichenaktivitat bei 
¥ gleichbleibender Gesamtoberfliche betrachtet. Aber auch dann 
h bleibt die Druckrersche Behandlung des ganzen Problems unein- 
= heitlich, indem er verschiedene Momente, wie Bildung von festen 
- Lisungen, Oberflichenaktivitét und Diffusion zur Erklirung heran- 
. zicht und zum Teil unvollstandig, indem er von zufalligen Druck- 
‘ werten spricht, die ,zwar reproduzierbar sind“, von Ermiidung 


der Oberfliche, die durch Temperaturwirkung allein nicht bewirkt 
werden kann, Gebrauch macht, ohne die ursichlichen Zusammen- 
hinge naher aufgeklart zu haben. 
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Zur Klirung der eben aufgeworfenen Fragen und im 7/u- 
sammenhange mit Untersuchungen der Rolle des MnQ, im Le. 
clanchéelement wurde zunichst ein isothermer Abbau von einem 
Natur- und Kunstbraunstein durchgefiihrt. Der Kunstbraunstein 
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wurde aus einer schwachsalpetersauren L.j- 
suug von Mangansulfat erhalten, der in der 
Hitze kleine Portionen von Kaliumpersulfat 
zugegeben wurden. 


Der Abbau wurde im Tensieudiometer 
in der schon oft beschriebenen Weise durch- 
gefitihrt. Fig. 8 gibt den Verlauf des ther- 
mischen Abbaues des Naturbraunsteins 
wieder. 


Der isotherme Abbau des Kunstbraunsteins zeigte 
denselben kontinuierlichen Verlauf und es soll auf seine 
Wiedergabe mit Riicksicht auf die Ubersichtlichkeit 
der Arbeit verzichtet werden. 


Bemerkungen zu dem Ergebnis des isothermen 
Abbaues: Aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbav- 
kurve ist zu ersehen, dai 
keine ausgezeichneten Zwi- 
schenverbindungen zwischen 
MnO, und Mn,0, vorhanden 
sind. Als Endprodukt des 
Abbaues erscheint Mn,0,, 
wie es auch Réntgenanf- 
nahmen bestatigten. Zur 
Identifizierung des Mn,0, 
wurde ein solches speziell 
fiir diesen Zweck hergestellt. 


| | | i var r Auf den kontinuier- 





185 1,80 


— > Mn0,, 


Fig. 8. Isothermer Abbau eines Java-Braunsteines 
(91,179, MnO., Temp.: 583°C) 


1,75 


170 165 160 1755 %50 745 lichen Abfall der Druck- 


23 werte wird hingewiesen. Die 
gemessenen Dracke tragen 
den Charakter _,einseitiger 
Gleichgewichtsdrucke“, da 


die Reversibilitit nach unten fehlt, wihrend ein Abpumpen um wenige Millimeter 
von einer weiteren Drucksteigerung begleitet ist. Der einseitige Charakter des 
Gasdruckes ist an die Temperatur oberhalb 480° C gebunden, unterhalb dieser 
ist der Druck reversibel, ein Befand, der in Einklang mit ahnlichen Feststellungen 
der oben erwihnten Autoren steht. 


Diese Ergebnisse bestiitigen im groBen und ganzen die bis 
jetzt bekannten Erscheinungen. Der isotherme Abbau ist in dieser 
Volistindigkeit erstmalig durchgefiihrt worden. 
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Bevor wir zur Diskussion der gewonnenen Ergebnisse schrei- 
ten, miissen wir uns tiber die Bedeutung einer Erscheinung klar 
werden, die in unmittelbarem Zusammenhange mit der prinzipiellen 
Anwendungsméglichkeit der thermodynamischen Grundsitze auf 
den ganzen hier untersuchten Fragenkomplex steht. Wie bereits 
oben erwaihnt, wurde der isotherme Abbau bei einer Temperatur 


| durchgefiihrt, bei der die gemessenen Drucke insofern nicht rever- 


sibel waren, als eine Temperaturerniedrigung keine entsprechende 
Druckerniedrigung zur Folge hatte. Die gemessenen Drucke sind 
auch nicht isotherm von oben erreichbar. Ein solches Verhalten 
der bei der Zersetzung des Braunsteins gebildeten Phasen kann 
die gemessenen Werte insofern bedeutungslos machen, als diese 
infolge von eventuell vorhandenen Hemmungen nicht Endzustiinden 
abgelaufener Vorgiinge, deren gegenseitige Beziehungen durch die 
Eindeutigkeit des thermischen Gleichgewichtes und endliche Zahl 
von charakteristischen Variablen bestimmten thermodynamischen 
Forderungen unterliegen, sondern zufilligen Zwischenzustinden 
entsprechen, deren stationiirer Zustand durch uns vorliufig un- 
bekannte spezifische Ursachen bedingt und durch eine gro8e Zahl 
von Zustandsvariablen charakterisiert ist. Sollten die gemessenen 
Drucke keine Gleichgewichtswerte darstellen, so eriibrigt sich 


+ jede Diskussion und Bemiihung, den Druckabfall thermodynamisch 
| zu deuten, iiberhaupt. 


Die gemessenen Drucke sind reproduzierbar. Auf diese EKigen- 
schaft weisen auch DRUCKER und MEYER und ROTGERS?!’ hin. Weiter- 
hin ist der Umstand von Wichtigkeit, da der geringsten Druck- 
erniedrigung, bewirkt durch Abpumpen einer Gasmenge, eine 
weitere Drucksteigerung folgt. Daraus ist zu folgern, daf in der 
Richtung der Gasabgabe keine Hemmungen vorhanden sind. Es ist 
hédchst unwahrscheinlich, da8 der Vorgang, der bis zu einem gewissen 
Teil hemmungslos abgelaufen ist, bei einem bestimmten Druck 
durch plétzlich eintretende Hemmung aufgehalten werden sollte. 

Das einseitige Gleichgewicht kann z. B. als Folge der auBer- 
sten Instabilitét der beim Zerfall des MnO, zuerst gebildeten 
reaktionsfahigen Phase betrachtet werden. Ihre Lebensdauer wird 
in erster Linie von der Temperatur abhingig sein. Im Einklang 
damit steht die bereits erwiahnte Tatsache von der festgestellten 


» Reversibilitét unterhalb 480° C, wiihrend dieselbe oberhalb 480° C 


verschwindet. Diese Temperaturgrenze darf nicht als mathema- 


‘’ Meyer und Réreers, Z. anorg. allg. Chem. 57 (1933) 104. 
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tischer Wendepunkt betrachtet werden, sondern als Temperatur- 


gebiet, in dem die Beweglichkeit der Gitterbestandteile eine me6.- | 
bare GréBe erreicht, wobei die Umwandlung in kiirzerer Zeit | 
vor sich geht. Da8 auch oberhalb 500° C die Reversibilitat nicht 


vollstiindig verschwindet, ist in der letzten Zeit von M. BLUMry- [7 


THAL 18 durch Messungen nachgewiesen worden. 


Wir kénnen somit aus einem bei einer bestimmten Tempe. 
ratur gemessenen Druck z. B. nach der NERNsTschen Formel die 
Wiarmeténung des Zersetzungsvorganges berechnen, wobei die 
Warmeténung der Reaktion 4MnO2— 2 Mn,.0;j instanin + O2 entspricht. 
Es wire daraus zu folgern, da8 sich jeweils an den wiihrend des 
(zleichgewichtes abspielenden entgegengesetzten Reaktionen ganz 
geringe Stoffmengen beteiligen, und da8 die Léslichkeit von Sauer- 
stoff in der MnO,-Phase sehr gering ist. 


Die Frage der Einordnung des einseitigen Gleichgewichtes wurde auch von 
Smion und Ferxer diskutiert. Sie schreiben: ,es gibt aber noch ein allgemein 
giltiges Gleichgewichtskriterium. Fiir das chemische Gleichgewicht ist ausschlag- 
gebend, daB beim stofflichen Umsatz keine Anderung der freien Energie melir 
stattfindet. Diese thermodynamische Gleichgewichtsbedingung definiert nur einen 
Zustand; fiir dessen rechnerische Auswertung mu8 es aber gleichgiiltig sein, ob 
eine nachherige Erinnerung das System in zwei Richtungen oder nur in einer 
verschieben kann.“ Es ist evident, da diese Ausfiithrungen zur Beantwortung der 
aufgeworfenen Frage nichts beitragen. Aus der Tatsache, daB fiir das Gleich- 
gewicht die Beziehung dF=—O gilt, folgt noch bei weitem nicht, daB jeder 
Zustand eines Systems einen Gleichgewichtszustand darstellt (denn die Ausfiib- 
rungen kénnen auf jeden Zustand bezogen werden). 


Es wurde somit hier versucht, das abnormale Verhalten des 
Braunsteins wahrend der Zersetzung in bezug auf die einseitige 
Beweglichkeit dem der sich normal verhaltenden Stoffe niher 
zu bringen und in die allgemeine Gruppe der thermodynamischi 
zu behandelnden Stoffe einzureihen. Fiir reine Stoffe aber, d. }. 
fiir solche, bei denen die partiellen molaren Eigenschaften kon- 
stant sind, verlangt die Thermodynamik konstante Beziehungen. 
In unserem Fall, bei konstanten Eigenschaften des Braunsteins 
und der neu entstandenen Phase Mn,O,—Konstanz des Druckes 
(bei konstanter Temperatur). Dies ist aber, wie bereits erwihnt, 
nicht der Fall. Die Bildung fester Lésungen wiirde diese For- 
derung wegen der unter diesen Bedingungen variablen Werte der 
partiellen molaren Eigenschaften aufheben. Nun zeigen die Rént- 
genaufnahmen, da8 feste Lésungen nicht gebildet werden. Wir 
werden deshalb jetzt auf diese Verhiltnisse naher eingehen. 





‘8 M. Brumentuat, Bull. Soc. chim. France 53 (1933) 1418. 
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Es wurde oben der Versuch gemacht, das verschiedene Ver- 
halten der Braunsteine auf die feinbaulichen Verschiedenheiten 
der einzelnen Kristallite zuriickzufiihren. Die Art und Anzahl 
der Gitterbaufehler, ihre Energiedifferenz gegeniiber denselben 
GréBen des idealen Gitterblockes bewirken einzeln und insgesamt 
die gemessene gegenseitigen Abweichungen. 

Unterscheiden sich Bezirke eines Kristalles durch ihre ener- 
getischen GréBen, so sind diese prinzipiell als verschiedene Phasen 
zu betrachten!%. Die alleinige Tatsache ihrer Existenz zeigt, da8 
eine Reaktionshemmung in bezug auf den Ausgleich der Ver- 
schiedenheiten vorliegt. Das absolut betrachtet instabile Gebilde 
kann aber fiir die Dauer seiner Existenz und verschiedenen 
Reaktionen als stebile Phase betrachtet werden. 

Bedeutet U, und S, die Energie und Entropie der einen 
Art und U, und S, die der anderen Art, so folgt fiir die freie 


Energie 
a F.—U,—TS, 


F, = U, — TS,. 


Bedeutet » das chemische Potential eine die Phase aufbauenden 
Komponente, so ist der Gleichgewichtszustand durch 


) Se 


charakterisiert, wobei j die Molzahl einer jeden Komponente, mit 
der sie sich an der Reaktion beteiligt, bedeutet. Das 2 ist auf 
simtliche Komponenten zu beziehen. Unter der Annahme, dab 
die neuentstandene Mn,O;-Phase in beiden Fiillen identisch ist, 


gilt beim Gleichgewicht 


fiir cie Art 1:4 Us MnO, = V-1Gas + 2 mn, 0, 
fiir die Art 2:4 Uo MnO, = V-eGas + 2 Y-M»,0,+ 


Die Differenz der chemischen Potentiale zweier MnO,-Stellen ist 
somit gleich der Differenz der chemischen Potentiale des O, in 
der Gasphase beim jeweiligen Gleichgewichtsdruck. Da aber das 
chemische Potential der O,-Phase p—=RT'In p+ K, wo K die Summe 
simtlicher druckunabhingigen GréBen bedeutet, so resultiert fiir 


4 +7 MnO, -—§ Y-2Mn0, — V-1Gas — -2Gas = RT. nt 


Diese Beziehung zeigt, daB beim Vorliegen von Gitterbaufehlern 
verschiedener Art verschiedene Gleichgewichtsdrucke auftreten 


‘® Handbuch der allg. Chemie. Herausgegeben von P. Watpa, Bad. IX. 
‘ydroxyde u. Oxydhydrate von R. Fricke und G. F. Hirmie. 
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miissen. Gleichzeitig erlaubt diese Beziehung die Affinitit der 
Umwandlung der energiereichen Stellen in die energiearmeren 2, | 
berechnen. Die Wiarmeténung der Umwandlung wiirde sich aus | 
der Differenz der Lésungswirmen berechnen lassen kénnen. [a é 
sich aber einzelne Gitterbaufehler nicht isolieren lassen, so wird | 
man aus der Differenz der Lésungswirmen einen Durchschnitts- | 


wert finden. Da auch die spezifischen Wirmen der einzelnen 


Gitterbaufehler nicht experimentell bestimmt werden kénnen, so ] 
wird eine zahlenmaiBige Angabe des Wertes U,—U, nicht zu | 


erreichen sein. 


Diese Rechnung ist unter der Annahme, daB8 die zweite : 
Phase (Mn,O;) konstante Eigenschaften besitzt, durchgefiihrt |” 
worden, was kaum dem wirklichen Sachverhalt entspricht. Die | 


Irreversibilitit des Druckes, wie wir bereits angedeutet haben, 


wire ja darauf zuriickzufiihren, daB das entstehende Mn,O, Verin- | - 


derungen unterworfen ist. Es ist zwar nicht ausgeschlossen, dai 
die beim Zerfall des MnO, entstehende Form des Mn,O, immer 
dieselbe und von dem jeweiligen Zustande des MnO, unabhingig 
ist, doch muB8 es nicht generell gelten. In diesem Falle besteht 
beim Gleichgewicht die Beziehung 


x; »— 0, 
4 mno, = 2 U-1Mn,0, + -1Gas, 
4 U2 Mn0, = 2 Y-2Mn,0, + -2Gas; . 
4 vs mno, — 4 Pomno0, + 2 Y-gmn,0, —2 Y-1Mn,0, = Y-1Gas — V-2Gas = RT In“, 


Diese Beziehung umfa8t simtliche Variationen. Zeigt also ein 
Stoff wihrend des Abbaues keinen konstanten Druck, so sind 
unter anderem auch diese eben besprochenen Faktoren zu beriick- 
sichtigen. Versagen alle anderen Erklarungsméglichkeiten, so bleibt 
uns bei der derzeitigen Kenntnis der Zusammenhinge diese einzige 
Erklaérung iibrig. Wir werden uns also die Braunsteinkristalle 
nicht als ideale, sondern als mit vielen Fehlstellen jeder Art 
behaftete Gitter vorstellen miissen. Die Zersetzung findet zuerst 
und mit gré8ter Geschwindigkeit an den aktivsten, d.h. an den 
mit der gréB8ten ,Fehlarbeit* behafteten Stellen statt. Die Zer- 
setzung dauert so lange, bis in der Apparatur ein Sauerstoffdruck 
herrscht, der dem Zersetzungsdruck einer bestimmten aktiven 
Stelle entspricht. Ein solcher stationirer Zustand, der den Gleich- 
gewichtszustand der entsprechend gearteten aktiven Stelle dar- 
stellt, dauert so lange, bis eine Druckverringerung eine weiter’ 
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at der i Zersetzung dieser aktiven Stellen und nach deren Erschépfung 
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der nichsten energetisch tieferliegenden Zentren verursacht, bis 
der neue Druck gersde dem Gleichgewichtsdruck einer bestimmten 
Sorte aktiver Stellen entspricht. Diese so erhaltenen Drucke 
werden in der Regel auf einer, in der iiblichen Darstellungsart 
der Abszisse geneigten Kurve liegen, deren Form von den gegen- 
seitigen Abstufungen und der Anzahl der aktiven Stellen ab- 
hingen wird. 

Wir glauben, auf diese Weise den Abfall des Sauerstoff- 
gleichgewichtsdruckes im System MnO,/Mn,O, zumindest im An- 
fangsteil der Kurve auf Grund eigener und im Kinklang mit den 


* Ergebnissen anderer Autoren einer Klirung nihergebracht zu 
aben, 


haben. Beriicksichtigt man aber den Umstand, daB die Anzahl 
der aktiven Stellen nur einen Bruchteil der Gesamtmasse darstellt, 
so ware doch nach einem anfianglichen Abfal] des Druckes eine 
darauffolgende Konstanz zu erwarten. Die Druckkurven zeigen 
zwar anfangs einen sehr schroffen Abfall, der weitere Verlauf 
zeigt aber eine immer noch fallende Tendenz. Wir kénnen nicht 
umhin anzunehmen, da8 nach dem Verschwinden der urspriing- 
lich im Kristall vorhandenen Gitterbaufehler neue entstehen, deren 
energetische Verhilinisse sich allmihlich denen des Idealkristalls 


4 nihern. Der Abbau geht also dermaBen vor sich, da8 eine Reihe 


von energetisch abgestuften Gebilden von der chemischen Zusam- 
mensetzung MnO, sich nacheinander zersetzen. Der Braunstein- 
kristall verhilt sick bei der Zersetzung durchwegs als ein physi- 
kalisch inhomogene: Stoff, der den erwihnten thermodynamischen 
Forderungen daher nicht zu entsprechen braucht. 


Zusammenfassung. 


Es wird bewiesen, dab das verschiedentliche Verhalten der 
Naturbraunsteine nicht allein auf die TeilchengréBe zuriickzu- 
fiihren ist. Es wird versucht, auch die Kristallbaufehler bei diesen 
Phinomenen zur Erklirung heranzuziehen. Auf deren Vorhanden- 
sein wird aus den Intensitiétsverhiltnissen der Réntgeninter- 
ferenzen geschlossen und durch ein Studium des isothermen Ab- 
baues und insbesondere der Zersetzungsgeschwindigkeit der ver- 
schiedenen Arten von Naturbraunsteinen gestiitzt. 

Wir halten es fiir unsere Pflicht, auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. Hirtie fiir sein stetes Entgegenkommen und Wohl- 
wollen zu danken. 
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Uber den Einflu8 von Substituenten auf die 4 


Ultraviolettabsorption 
zweier konjugierter Benzolchromophore 


Von 
M. Pesremer und E. Mayer-Pitscu 
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat (raz 


Mit 5 Figuren im Text 


(Hingegangen am 380. 1. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 3. 1937) 


Es werden die gemessenen Absorptionskurven von o-, m- und p-Amino-, [7 
o-, m- und p-Nitro-, sowie o- und p-Cyan-diphenyl in verschiedenen Lésungs- | 


mitteln wiedergegeben. Aus der Abhangigkeit der Absorptionsbanden von der 


Art und Stellung der Substituenten wird auf ihre Zugehérigkeit zum Benzol- 5) 


chromophor geschlossen. 


Die vorliegende Arbeit schlieSt sich an die Veréffentlichung | 
von M. PESTEMER, T, LANGER und F. MANCHEN! an, in der der | 


EinfluB je einer NH,-, NO,- und CN-Gruppe in Abhiangigkeit von 


ihrer Stellung (0-, m-, p-) auf die Absorption eines Benzolchromo- i 


phors, der einmal im Acetophenon mit einem = 0-Chromophor: 7 


CH, 
ae | sei 
pe i Ser ET das andere Mal im Styrol wh ‘\—cH—CcH, 
mo mo 


Ss, 


mit einem eee -Chromophor konjugiert ist, besprochen 


wurde. Nunmehr untersuchten wir den EinfluB der gleichen 
Gruppen auf einen Benzolkern, der im Dipheny! mit einem zweiten 


konjugiert ist: 
ie Lae 
vO 


Im groBen und ganzen zeigen die Absorptionskurven der 
untersuchten Substanzen eine weitgehende Ahnlichkeit mit den 
analogen in der vorhergehenden Arbeit besprochenen. Man mub 
bei den Betrachtungen jedoch beriicksichtigen, da8 bei Styrol 
und Acetophenon die Gliederung der Benzolabsorptionskurve 11 











* M. Pestemer, T. Lanazr und F. Mancuex, Mh. Chem. 68 (1936) 326 bzw. [- 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 546. | 
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~.e bei niedrigeren Wellenzahlen und Extinktionskoeffizienten 
ligende mit A zu bezeichnende Bande und eine hdhere, bei 
hiheren Wellenzahlen liegende Bande B erhalten bleibt, wiihrend 


| beim Diphenyl, das in Fig. 1 nach-den Messungen von M. PESTEMER 
und L. Wiuieut 2 wiedergegeben ist, beide Banden zu einer einzigen 


hohen verschmolzen sind. 


Ihr Maximum ist infolge der Verschmelzung mit der 4- 
Bande einerseits héher, anderseits nach niedrigeren Wellenzahlen 


verschoben als bei den ; 
B-Banden von Styrol und 
Acetophenon. 

Bei den <Amino-di- 
phenylen (Fig. 1) jedoch 
tritt die A-Bande der o- 
und m-Koérper in ganz 
gleicher Weise wie bei 
den analogen Styrol- und 
Acetophenon-Derivaten 3 
(Fig. 3 und 4 bei PESTE- 
MER, LANGER und MAN- 
CHEN!) nach niedrigeren 
Wellenzahlen heraus und 
auch die Reihenfolge der i | 

; 
| 
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Verschiebung, gemessen 
an den  ansteigenden 


























Asten der A-Bande, ist 13 

die gleiche o- »>m- >p- aI 

/ SSN IE ne. 1) Dipheny! in Hexan®) 

in bathochromer  Rich- 2) o—Aminodipheny! in Heptan 
tung. Bei den p-Derivaten sidan yn pi Ee nead 0 
bleibt die Analogie eben- 9 | | | 





falls erhalten, hier erlei- “00 2500 i0W0 _ 3500_, ‘WOO 500 


det die B-Bande eine so ae 5 

starke bathochrome Ver- 

schiebung, daB sie wiederum mit der A-Bande verschmilzt. 
Bei den Nitro-diphenylen (Fig. 2) ergibt sich das gleiche 

Bild, nur ist die Reihenfolge der Verschiebung hier allgemein 


p- 2 0- >m, offenbar infolge der bescnders starken bathochromen 





| * M. Pesrewer und L. Witieur, Mh. Chem. 66 (1935) 119 bzw. S.-B. Akad. 
‘Viss. Wien (IIb) 144 (1935) 251. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 8 
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Verschiebung der B-Bande beim p-Derivat. Die Ahnlichkeit ac}, 
in der feineren Struktur der Banden ist besonders groB zwisciien 
den Diphenyl- und Styrol-Derivaten (Fig. 8 bei P., L. u. M.), bei 
den Nitro-Acetophenonen (Fig. 9 bei P., L. u. M.) bewirkt die F 
Uberlagerung der C—O-Bande ein Verwischen der Gliederung in § 
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Fig. 2. 


~7 


der Absorptionskurve, J 


Kine  vollkon- 
mene Analogie ergibt 
sich bei der Betrach- 
tung des  Lésungs- 
mitteleinflusses auf die 
verschiedenen  Nitro- 
Derivate. Beim Uber- 
gang von Hexan bzw. 
Heptan zu Methanol 
als Lésungsmittel zei- 
gen die Nitro-diphe- 
nyle (Fig. 3), ebenso 
wie die Nitro-Styrole 
und Nitro-Acetophe- 
none (Fig.11 und 12 
bei P., L. u. M.), dureh- 
gingig eine bathochro- 
me Verschiebung der 
A-Bande, wiahrend die 
B-Bande bei den p- und 
m-Derivaten __ batho- 
chrom, bei den o-Deri- 
vaten jedoch schwach 
hypsochrom — verscho- 
ben wird. 

Beim Vergleich 


der Cyan-diphenyle (Fig. 4) mit den Cyan-Acetophenonen (Fig. ( 
bei P., L.u. M.) zeigt sich die Analogie darin, daB bei den 
p-Derivaten sowoh] die A-Bande wie auch die B-Bande ange- 
nihert parallel durch p-Substitution nach niedrigeren Wellen- 
Die Gliederung der Absorptions- 
kurve bleibt daher beim p-Derivat die gleiche wie beim Stamm- 
kérper, beim Dipheny] also eine einzige groBe Bande, in der 4 
und B verschmolzen sind. Beim o-Cyan-diphenyl hingegen und 
ebenso beim m-Cyan-Acetophenon wird die B-Bande kaum _ ver- 


zahlen verschoben werden. 
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© sondern ausschlieBlich 


sich noch durch eine wei- J 
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‘ben, die A-Bande hingegen stark nach niedrigeren Wellen- 
len, so daB die beiden Banden deutlich auseinandertreten. 
Aus den soeben im einzelnen aufgezeigten Analogien zwischen 
den verschiedenen Systemen eines Benzolchromophors in Konju- 
gation mit einem zweiten 


“eee 
Chromophor erhalt die = 


Sci: 


we 
Zea 





Zuordnung der Banden 
4 und B zu denselben 
Banden des reinen Ben- 
zols, Wie sie in der vorigen 
Arbeit getroffen wurde, 
eine weitere Stiitze. Fiir 
die B-Bande im_ beson- 
deren folgt, da8B ihre 3 
Struktur weder durch den 
(‘=C- noch den C~O- 


Chromophor als solchen, 
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durch die Wirkung der 
Konjugation des Benzol- 
chromophors — bestimmt 
wird. Die Zuordnung der 
A-Bande zu der A-Bande 7 


des reinen Benzols la@t 
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némlich, wo weder eine Fig. 3. 

C=O- noch eine NO,- 

Gruppe mit Eigenabsorption in diesem Gebiet vorhanden ist, mud 
die Héhe der Bande ausschlieBlich durch die Absorption des Benzol- 
chromophors bestimmt? sein. Bei Betrachtung in gleichem Lésungs- 
mittel sollten daher snalog gebaute Amino-diphenyle die doppelte 
Extinktion aufweisen wie die Amino-Styrole, da ja in den 
Diphenylen zwei, in den Styrolen nur ein Benzolchromophor vor- 
handen ist, d.h. die Logarithmen der maximalen Extinktions- 
koeffizienten sollten sich gerade um log 20°301 unterscheiden. 
Praktisch weist nach Tabelle 1 o-Amino-Styrol in Ather 
mit log tmax.==3'35 gegen c-Amino-diphenyl in Ather mit 
log Emax, =3'64 eine Differenz von 0°29, m-Amino-Styrol in Ather 

s* 
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mit logémax.=313 gegen m-Amino-diphenyl mit logémax.—=:'4/ 
eine Differenz von 0°33 auf, die also mit dem theoretischen W er 
ziemlich iibereinstimmen. Die Abweichungen kénnen, soweit sj 
die Fehlergrenze von etwa +0°01 iiberschreiten, wohl auf di 
Verschiedenheit dex 
innermolekularen Po. 
tentials zuriickgefiihr: 
werden. 

Die Amino-di. 
phenyle (Fig. 5) zeigen 
den gleichen Halo. 
chromieeffekt wie di 
Amino-Styrole und 
-Acetophenone (Fig. 1, 
und 15 bei P., L. u. M.), 
Das m- und p-Derivat 
in wisseriger Salz- 
siure aufgenommen 
unterscheidet sich voll. 
kommen von der Li: 
sung in organischen 
Lésungsmitteln — und 
hat nahezu die gleiche 
Absorptionsbande wie 
das Dipheny] in Hexan, 
jedenfalls weist es da- 
von keine gréBeren Ab:- 
weichungen auf, als 
einem Lésungsmittel- 

einflu8 entspricht. 
Durch die Anlagerung von HCl hat also die Aminogruppe ihrei 
Substituenteneinflu3 verloren. Beim o0-Amino-diphenyl ist in 
wisseriger Salzsiiure der charakteristische Substituenteneinflu! 
auf die A-Bande, nimlich eine starke bathochrome Verschie- 
bung, ebenfalls verlorengegangen, jedoch ist die B-Bande deut- 
lich hypsochrom gegen die des reinen Diphenyls verschoben. 
Nun liegt beim nicht konjugierten Benzolchromophor die B-Bande. 
wie aus den Arbeiten von LEY mit Drrkinc und WINGCHEN! 
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Fig. 4. 





* H. Ley und H. Wivecuen, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 501. — H. Le: 
und H. Dmxrne, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1331. 
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her orgeht, bei weitaus héheren Wellenzahlen und wird erst 
unter dem Einflu8 der Konjugation mit einem zweiten Chromo- 
phor, wie z. B. beim 5 
Diphenyl, stark batho- j 
chrom verschoben. Es 
erscheint nun _ ver- 
stindlich, daB diese 
Konjugation eines 
Benzolkerns mit einem 
zweiten Benzolkern | 
als konjugierten Chro- | | 
mophor infolge der 3 | 
| 
| 




















durchaus verschiede- 
nen radumlichen Ver- 
hiltnisse gestért wird, 
wihbrend sie bei der 2 
C=C- bzw. C—O- 
Gruppe als konju- 
gierten zweiten Chro- 
mophor nicht  beein- 
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iu8t wird, wenn am 1 

ersten Benzolkern in __|-......... 1) Dipheny! iin Hexan?) 

Orthostellung eine mit 2) 0-Aminodiphenylchlorhydrat in HCI 

HCl _neutralisierte insusaial a Smet ie ae 
\NH,-Gruppe steht. Da- . ; be | | l 

mit wire erklirt, daB 5000 aed 4000 = 4500 
die B-Bande bei den Fig. 5. 


Chlorhydraten des o- 

Amino-Acetophenons bzw. -Styrols vollkommen die Lage des 
Stammkoérpers einnimmt, wihrend sie beim o0-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat nicht so weit bathochrom verschoben ist wie beim 
Diphenyl selbst. 


Experimenteller Teil. 


Die Aufnahmen der Abs»rptionskurven erfolgte wie bei den anderen Ar- 
beiten aus unserem Institut naci einer Vergleichsspektrenmethode mit rotierendem 
Sektor. Kontrollmessungen mit Kaliumchromat als Testsubstanz zeigten, da8 bei 
Agfa-Chromo-Isolarplatten die Fxtinktion des Sektors ausgedriickt durch den Loga- 

360° 
Sek corwinkel 

Die Lage der Absorptionsmaxima der von uns in verschiedenen Lésungs- 

mitteln untersuchten Substan:.en sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 





rithmus des Quotienten richtig wiedergegeben wird. 
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Tabelle 1. 
































’ el 
Lage der Banden-Maxima * 7” 
(log ¢). 
Konsen- Benzolbanden| § 
Suetans trationen in | Lésungs- nS | Zitat 
Milli-Molen mittel ae 
je Liter A | Bo} & 
Sopa | 
| 4030 | ; 
| 1719, 1°95 | Hexan = — | (4°27) jo 
Diphenyl | | | 4030 { U. Wili- 
1903. | Methanol — | (4°29) ‘mut 
| | | 
‘ | | 3280 | 4480 1 





3°17, 0°0643 
o-Amino-diphenyl 4 17°06, 0°341 | 


16°7, 0°334 | 





\ 


5°26, 0°1052 
m-Amino-diphenyl | 
587, O117 | 


3°48, 0°0696, 
p-Amino-dipheny] | 
5°94, 0°1188) 


| | 

| 11°88, 0°2376) 
| o-Cyan-diphenyl | | 
13°25, 0°265 


3°37, 0°0674) 
p-Cyan-dipheny]l | 
| 3°61, 0°0722) 
| | | 
| 14°74, 0°2547 
| o-Nitro-diphenyl 

| 14°42, 0°288 


| | 
fj 

| (13°16, 0°263 

| m-Nitro-diphenyl 





12°00, 0°240 


16°12, 0°322 | 
p-Nitro-dipheny] | 





13°15, 0°263 














Ather | (3°64) | (4°31) 
| 3312 | 4440 


| Heptan | (3°64) | (4°40) 


Methanol 3342 | 4510 
| (3°55) | (4°38) 


| 8225 | 4240 
| (3°46) | (4°35) 
Heptan 3320 | 4320 

| (3°38) | (4°31) 


Ather 


| 8635 

Heptan — | (4°24) 

3607 

Methanol) — (4°26) 
3530 = 4010 | 


Heptan | (3°48) (4°08) | 


Methanol| 3480 ° 4035 





(3°55) | (4°03) | 

| 3760 | 

Heptan — | (438) | 
8705 

Methanol — (4°37) 
4395 

Heptan — | (£38) 
Methanol — | — 
8155 4045 

Heptan (3°10) | (4°36) 
Methanol — | 4000 

| | (4°38) | 

} 

| 3400 | 

Heptan = — (4°33) 
Methanol hes 3276 


(4°23) | 


| | 


Diese 
’ Arbeit 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 














Substanz 


o-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat 


m-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat 


p-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat 


| 





| 
| Konzen- Benzolbanden| & 
| trationen in | Lésungs- | | 2 & | 
be oe ann oe ee 
| Milli-Molen mittel | = | 
je Liter “Sieh SB | ar 
| 
| | Salzsiure | 
$°10, 0° — | 4270 | 
| 82 (7 mol.) | | (4°05) | / 
9°58, 01716 Salzsdure | — | 4095 | Diese 
| (0°1 mol.) (4°19) |{ Arbeit 
| 745, 0149 | Salastare| | ee 





| | (0°1 mol.) (4°23) 


Zum Schlu8 sei noch kurz die praparative Herstellung der Substanzen 


besprochen. 


Nitriert man Dipheny! in Eisessig, so erhalt man 0- und p-Nitro-diphenyl*. 
Aus der erkaltenden Lésung scheidet sich ein Teil der p-Verbindung in langen 
Nadeln ab. Von diesen wird abgegossen und die Mutterlauge mit Wasser ver- 
setzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Die weitere Trennung erfolgte nach 
den Angaben Turo van Hove’s®, indem man mit viel Wasser ein rotes Ol] aus 
der Mutterlauge fallt. Das Ol wird mit Sodalésung gewaschen, in Ather geldést 
und von den roten Nebenproduxten getrennt. Der tiberschiissige Ather wird teil- 
weise abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.,,,,,, 171—174°. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol] zeigten die hell- 
gelben Tafeln einen konstanten Schmp. von 34°. 

In Methanol gelést erleidet das o-Nitro-diphenyl durch Belichtung eine 
Umlagerang °, so da8 nach jeder Belichtung die Kiivette neu gefiillt werden muBte. 

o-Amino-diphenyl erhalt man nach Fr. Ficurer und A. Surzsercer’ durch 
Reduktion der Nitroverbindung mit Stannochlorid. Sdp.,,,. 188—190°. Aus ver- 
diinntem Alkohol umkristallisiert zeigte es einen konstanten Schmp. von 46°5°. 

Zur Gewinnung des Chlorhydrates wird das Amin in Ather gelést und 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Der Ather wird bei normaler Tem- 
peratur im Vakuum verdunstet und der Riickstand mehrmals aus. Wasser unter 
Zusatz von Salzsiure umkristallisiert. (WeiBe Nadeln.) 

Zor Feststellung der Reinheit der Substanz wurde nach weiterem Um- 
kristallisieren nochmals die UV-Absorption aufgenommen. Der Wert des Maximums 
blieb innerhalb der Fehlergrenze konstant. 


* H. Hisner und H. Lippens, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 341. 
> Tauro van Hove, Bull. Acad. roy. Belg., classe des sciences [5] 8 505—530; 
vgl. Chem. Zbl. 1923 I 311. 


® Auf diese photochemische Umlagerung des o-Nitro-Diphenyls weist auch 
Rosert-E, Sreicer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 793, hin. 


7 Fr. Ficuter und A. Suuzsercer, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 879. 
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o-Cyan-diphenyl wurde ausgehend vom Fluoren iiber die o-Phenyl-Benz 5¢- 
siure*® gewonnen. Die Weiterverarbeitung zum o-Phenyl-Benzamid bzw. zum :¢- 
suchten o-Cyan-dipheny! erfolgte nach der Vorschrift von W. Scutenx und E. Brac- 
MANN®, Die Reinigung erfolgte durch zweimalige Sublimation bei einer Badtem- 


peratur von 80°. (Schmp. 35°1°). BlaBgelbe Nadeln. 

m-Nitro-diphenyl erhailt man nach Buiaxey und Scarsorover*® durch Dia. 
zotieren von m-Nitranilin und Kuppeln mit Benzol. Die hellgelben Blattchen 
zeigten nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den _ konstanten 
Schmp. 58°5°. 

m-Amino-diphenyl wurde durch Reduktion des Nitrokérpers mit Stanno- 
chlorid gewonnen’®. Nach der Isolierung des Amins mit Wasserdampf lieB es 
sich nicht vom Wasser trennen; es wurde daher ausgeiathert, mit Atznatron ge- 
trocknet und der iiberschiissige Ather abdestilliert. Zur Reinigung wurde das Amin 
in gleicher Weise wie das o-Amino-diphenyl in das Chlorhydrat tbergefiihrt. 
Nach achtmaligem Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Salzsiure 
zeigte es optische Konstanz. Das so gereinigte Chlorhydrat wurde mit Natron- 
lauge zersetzt, mit Ather ausgezogen, mit Atzkali getrocknet und nach dem Ver- 
dunsten des Athers bei gewéhnlicher Temperatur im Vakuum zur Aufnahme 
verwendet. (Schmp. 31°0°). WeiBe Nadeln. 

Die Darstellung des p-Nitro-diphenyls wurde bereits beim o-Derivat be- 
schrieben. Aus Alkohol umkristallisiert zeigte es einen Schmp. von 112°5°. 

p-Amino-diphenyl wurde durch Reduktion der Nitroverbindung mit Stanno- 
chlorid gewonnen ‘'. Zur Reinigang wurde das Amin im Vakuum destilliert und 
hierauf aus verdinntem Alkohol umkristallisiert. Die Blattchen zeigten einen 
konstanten Schmp. von 53°0°. Das p-Amino-diphenyl-Chlorhydrat erhielten und 
reinigten wir wie es beim o-Derivat beschrieben ist. 

p-Cyan-diphenyl wurde durch Diazotieren des Amins und EingieBen in 
eine Kaliumkupfercyanirlésung nach J. Kaiser‘? gewonnen. Zur Reinigung wurde 
es zwei Mal aus Ligroin umkristallisiert und noch zwei Mal bei einer Badtem- 
peratur von 160° sublimiert. Die weiBen Nadeln zeigten einen Schmp. von 86°. 





8 ©. Grazse und A. Sc. Rareanu, Liebigs Ann. Chem. 279 (1894) 257. 

® W. Scuvtenk und E. Beremann, Liebigs Ann. Chem. 464 (1928) 33. 

‘0 W. Beaxey und H. A. Scarsoroves, J. chem. Soc. London 128 II (1927) 3000. 
‘! W. Scutenk, Liebigs Ann. Chem. 368 (1909) 303. 

2 J. Kaiser, Liebigs Ann. Chem. 257 (1890) 100. 
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Zur Theorie 
der Passivititserschenungen XXXI 


Uber die Passivitit des Chroms 


Von 


W. J. MoLier und J. Z. Brices 


Mit 13 Figuren im Text 


(Eingegangen am 30. 1. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 2. 1987) 


Die Passivititserscheinungen am Chrom wurden von W. Hir- 


/7oRF an dem von GOLDSCHMIDT alumino-thermisch hergestellten 


Chrom aufgefunden und untersucht. In zwei Arbeiten hat er die 
wesentlichen hier zu beobachtenden Erscheinungen beschrieben’, 2, 
vor allem die Tatsache, da8 Chrommetall in Halogenwasserstoff- 
siiuren mit besonders starken Kenzentrationen und bei Erwirmung 
ehenso in verdiinnter Schwefelsiiure und Oxalsiiure mit der 
niedrigsten Wertigkeitsstufe in Lésung geht, wiihrend Salpeter- 
siure, Chlorsiure, Uberchlorsiiure, Phosphorsiure, Chromsiure, 
organische Siiuren, Atzkali, Atznatron und Brom das Chrom- 
metall weder in der Kilte noch in der Hitze angreifen. 


In allen Lisungen, in welchen es bei gewodhnlichen Tempe- 


) raturen keine Wasserstoffentwicklung veranlaBt, werden Silber und 


Edelmetalle aus ihren Lésungen durch das Chrom nicht reduziert, 
dagegen reduziert es Mercurichlorid, Kuprichlorid und Kupribromid 
in der Siedehitze zu dem betreffenden Chloriir. Als Anode geht es in 
den meisten Lésungen in der Hauptsache 6-wertig als Chromsiure in 
Lisung, nur in Jodkalium und Rhodankalium geht es iiberhaupt 
nicht in Lésung. In Kombination mit Chlorkalium oder Natrium- 
nitrat zeigt das Chrom gegen eine Silberelektrode in Silbernitrat 


- eine EMK von Null, in Salzsiure, in der Wasserstoff entwickelt 


wird, gibt es mit derselben Elektrode eine EMK von 1°06 Volt, 
was einem normalen ¢, vor —03 Volt entspricht. In geschmol- 
zenem Chlorzink geht das Chrom auch bei liingeren Elektrolysen 
zweiwertig in Lisung. Auch in Salzlésungen, in welchen es bei 
gewohnlichen Temperaturen 6-wertig in Lésung geht, geht es bei 
héheren Temperaturen 2-wertig in Lésung. In Lésungen von 


' Hirrorr, Z. physik. Chem., 25 (1898) 729—749. 
* Hirrorr, Z. physik. Chem., 30 (1899) 481—507. 
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Schwermetallsalzen geht das Chrom bei 100° noch 6-wertig: jy 
Lésung, dagegen scheidet es in einer Kupferchloridlésung bp; 
225° Kupfer ab, aus einer Kupfersulfatlésung bei derselben Tom. 
peratur nicht. Hirrorr unterscheidet demnach zwei Zustiinde de 
Chroms, einen aktiven mit einem ¢, von ungefihr —0,3 und eine) 
passiven mit einem ¢, von ungefaihr 0. Wird ein Stiick Chron 
mit geschmolzenem Zinkchlorid aktiviert und in eine Lisung voy 
Sauerstoffsiuren und Salzen gebracht, so zeigt es zuniichst cine 
hohe EMK; wird aber die Kombination kurzgeschlossen, so ver- 
schwindet die EMK sehr schnell. Interessanterweise fand Hirror: 
in einem Versuch, da8 Chrom in alkoholischer Lisung von Zink- 
chlorid 3-wertig in Lésung geht. Es konnte aber dieser Versuch 
nicht mehr reproduziert werden, da nach dem Herausnehmen uni 
Abwischen mit Léschpapier das Chrom bereits passiv geworden war. 


In seiner zweiten Arbeit sind besonders wichtig seine Fest- 
stellungen iiber die Aktivierung von Chrom durch kathodische 
Behandlung in starken Siiuren. Seine Feststellungen in dieser 
Arbeit werden hier am besten wortlich angefiihrt:: 

Soll inaktives Chrom als Kathode in der verdiinnten Lisung 
einer starken Siiure aktiv werden und selbstiindig Wasserstotf 
entwickeln, so darf die Intensitit des Stroms (oder wohl richtiger 
die Dichte) nicht unter gewissen Grenzen liegen. Es geniigt hier- 
zu ein um so schwicherer Strom, je héher der Gehalt der Liésung 
an Siiure und ihre Temperatur ist.“ 

Will man umgekehrt aktiv gewordenes Chrom in diesen 
Siiurelésungen als Anode wieder inaktiv machen, so ist der dazu 
erforderliche Strom ebenfalls an gewisse Intensititsgrenzen ge- 
bunden, aber die Abhingigkeit derselben von dem Gehalt und 
der Temperatur der Liésung ist hier die entgegengesetzte. Je 
héher beide, desto stirkere Stréme werden nétig. Anderfalls 
dauert der aktive Zustand fort, und das Chrom geht mit den 
vom Strom ausgeschiedenen Anionen ebenfalls die niedrigste Ver- 
bindungsstufe ein. 


Aus seinen Versuchen schlo8 Hirrorr, da’ die Passivitit 
des Chroms bei der leichten gegenseitigen Anderung der Zustiind: 
nicht von einer unsichtbaren Oxydschicht herrihrt. Er machte 
deshalb besondere Versuche mit Chromstiicken, welche durch Er: 
hitzen mit einer sichtbaren Oxydschicht bedeckt waren und fané 
bei Bestimmungen mit leicht oxydiertem Chrom, daB dieses in 





3 1. c. 2. Seite 487. 
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(.Jorkalium anodisch 3-wertig in Lésung geht. ,,Wie die Zahlen 
z. igen, wird nicht die Oxydschicht, sondern das inzwischen’ frei 
liegende Metall elektvochemisch aufgelést. Den hier sehr nahe 
liegenden SchluB, dati auch von einer unsichtbaren Oxydschicht 
bedecktes Chrom in den Poren dieser Oxydschicht in Liésung 
veht, der 30 Jahre spéter von einem von uns gezogen wurde und 
daB es nur auf die GréBe der freiliegenden Metalloberfliche an- 
kommt, ob das Chrom sich aktiv oder passiv verhalt, hat Hirrorr 
nicht gezogen. Die Leichtigkeit der Umwandlung fiihrt er auf 
eine Umwandlung des Metalles unter Einflu8 des Stromes zuriick, 
wobei er einen der galvanischen Zustinde als ,Zwangszustand“ 
betrachtet. Hier hat er zweifellos Recht behalten, da die Um- 
wandlung von 2-wertig in Liésung gehenden Chrom zweifellos 
durch die anodische Stromdichte beeinfiuBt ist. 


Mit der Aktivierung und dem anodischen Verhalten des 
Chroms in verschiedenen Liésungen, haben sich spiter G. GRUBE 
und E. MULLER und Mitarbeiter beschiftigt¢, °. 

In seinen Arbeiten mit HEIDINGER und SCHLECHT zeigte GRUBE, 
daB bei Aufnahme einer Potential-Stromdichte-Kurve in verschieden 
konzentrierter Schwefelsiiure, das Chrom zunichst bei eimem 
Potential von etwa —0,6 Volt in Lésung geht und daB bei einer 
bestimmten Stromdichte, die um so héher liegt, je héher die Kon- 
zentration der Siure ist, Passivitét eintritt, worauf das Chrom 
bei einem Potential von etwa +1°2 Volt in Lésung geht. In 
Salzsiiure sind die Verhiltnisse ganz ahnlich. GruBE berechnet 
aus diesen Zahlen eine kritische anodische Stromdichte, bei 
welcher der Ubergarg aktiv nach passiv eintritt. In Kochsalz- 
lésungen zeigen sich f&hnliche Erscheinungen, Steiverun: der 
Temperatur bewirk:; Erhéhung der kritischen Stromdichte. Bei 
80° steigt das Potential des aktiven Chroms von etwa —-0,55 auf 

0°25 Volt. Hier beobachtete Grube, daB unter diesen Umstiinden 
das Chrom 3-wertig in Lésung geht. 

E. MOLLER unc seine Mitarbeiter haben in verschiedenen 
Siuren im Zusammenhang mit der Passivitiit den Unterschied 
von Elektrolytchrom (verchromten Blech) und von Thermitchrom 
untersucht. 


4 G. Grouse u. R. Harincer, Z. Elektrochem. 32 (1926) 70. — G. Gruse u. 
l.. Sentecut, Z. Elektrochem. 32 (1926) 178—186. 

> E. Mitier u. Esstx, Z. Elektrochem. 36 (1930) 963—972. — E. Mitrer 
u. Scnpwase, Z. Elektrochem. 37 (1931) 185—197. 
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Bei den Versuchen mit dem verchromten Blech ist eine 
Selbstaktivierung nur in Salzsiure bemerkt worden (<, ist 
—0,84 Volt). Die kathodische Strompolarisation wirkt stiarker 
aktivierend als die Erwirmung. Das Thermitchrom zeigte Un- 
regelméBigkeiten (wegen der Aluminiumteilchen?) Fiir die dre; 
Sduren, die bei diesem Versuch verwendet wurden, sind die Akti- 
vierungspotentiale in Tabelle 1 gegeben. Die zur Aktivierung 
notwendige kathodische Polarisation entspricht der steigenden 
IonengréBe der Anionen. Die Gleichung 

Cr+2 F=Crtt 
braucht eine Spannung von —-0,83 Volt. 























Tabelle 1. 
Hektwoliivhrom Thermitchrom 4 
| n-Saure (Volt) (Volt) 
HCl —0°55 —0°495 
H,SO, —0°590 —0°595 
H,PO P —O'771 





Den Einflu8 der Zeit auf die Passivitiitserscheinungen am 
GOLDSCHMIDT-Chrom hat zuerst der eine von uns mit NOACK unter- 
sucht ® Diese Untersuchung ergab, da8 die Passivitit des Chroms 
wie bei allen bisher untersuchten Metallen ein ausgesprochenes 
Zeitphinomen ist. Der aus dieser Arbeit sich ergebende Zusammen- 
hang zwischen Stromdichte und Passivierungszeit wurde in der 
Arbeit des einen von uns mit LOwy’, ahnlich mit allen anderen 
Metallen in Form der ¢,¢,-Beziehung gefunden, wonach t,— Bi.” 
ist, wo ¢t, die Passivierungszeit, 7, die Anfangsstromdichte und 
B und n die konstanten Zahlen sind. Die Konstante B bedeutet 
die Passivierungszeit bei der Stromdichte i,—1 Amp/em?. Schon 
hier fiel es auf, da8 die Passivierungszeit bei gleichen Strom- 
dichten wesentlich kleiner war als bei den anderen zum Vergleich 
herangezogenen Metallen wie Nickel, Eisen und Zink. Wéihrend 
die Konstante B fiir Eisen und Zink in n Schwefelsiure in der 
GréBenordnung von 2 ist, ist sie bei Chrom 0,02, also ungefilr 
100mal kleiner. Die Aufkliirung dieser Erscheinung konnte in der 
Arbeit des einen von uns mit KonopicKy® gegeben werden. In der 





6 W. J. Mitier u. E. Noack, Mh. Chem. 48 (1927) 528, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 136 (1927) 293. 

7 W. J. Miturr u. Lowy, Mh. Chem. 49 (1928) 47, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 137 (1928) 1025. 

° W. J. Méuer u. Konoricxy, Zur Theorie der Passivititserscheinungen V!., 
Mh, Chem. 52 (1929) 289. 
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7, ischenzeit waren fiir die zeitlichen Erscheinungen bei der 
Possivitét einer geschiitzten Elektrode die Bedeckungsgesetze ge- 
finden worden, von welchen das Flichenbedeckungsgesetz fiir 
im wesentlichen nizht bedeckte Metallanoden gilt, wihrend von 
einer Abdeckung von der GréSenordnung der freien Fliche von 
10-4em2 bei 1 em? an, das Tiefenbedeckungsgesetz eintritt. An 
den Zahlen von MLLER und Noack konnte gezeigt werden, dab 
bei diesen Versuchen schon nach sehr kurzen Zeiten die Giiltig- 
keit des Tiefenbedeckungsgesetzes beginnt. Ebenso konnten 
MULLER und Konoricky fiir die Erscheinung der Selbstpassivie- 
rung von Chrom und Chrom-Eisen-Legierungen nach Versuchen 
von TAMMANN und SOTTER, sowie durch eigene Versuche mit ak- 
tivem Chrom in Natronlauge zeigen, daB hier das Zeitgesetz der 
Selbstpassivierung giiltig ist; es ist aus der Theorie der Deck- 
schichtenpolarisation abgeleitet. Hieraus ergab sich auch fiir 
Chrom die Richtigkeit der Annahme, da’ auch aktives Chrom 
weitgehend mit einer natiirlichen Oxydhaut bedeckt ist, und der 
Unterschied zwischen aktivem und passivem Chrom lIediglich von 
der GréBe der freien Fliche des Chroms in den Poren der Oxyd- 
schicht herriihrt. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, durch Versuche nach 
Méglichkeit das Versalten des aktiven und des passiven Chroms 
nach den Methoden zu studieren, welche in unserem Laboratorium 
zu diesem Gweck entwickelt wurden. 


I. Feststellung der Wertigkeit, mit welcher passives 
Chrom in Lésung geht. 


Zur Feststellung der Wertigkeit, mit welcher ein Metall 
in den verschiedenen Zustiinden in Liésung geht, wurde im La- 
boratorium ein koulometrisches Verfahren entwickelt®, welches 
darin besteht, daB das Metall als Anode in Serie mit zwei Silber- 
koulometern, abwechselnd mit einem geschaltet wird, von welchen 
das eine wihrend des aktiven Inlésunggehens, das andere wihrend 
des passiven Inlésunggehens eingeschaitet wird. Der Gewichts- 
verlust des Metalles, eventuell auch die durch chemische Analyse 
zu bestimmende in Lisung gegangene Menge, kann dann zu der 
koulometrisch ermittelten Strommenge in Beziehung gesetzt werden. 
Bei diesen Versuchen ist besonders auf das an der Zelle an- 
liegende Potential zu achten, welches durch potentiometrische 


* W. J. Métuer u. E. Low, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570. 
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Schaltung und nicht durch Vorschaltung eines Widerstandes -y 
regulieren ist, da im letzteren Fall, trotz vorgeschalteten Wid:r- 
standes, unter Umstiinden ein unbeabsichtigt hohes Potential ay 
der Zelle liegt. Da die bei Passivierung in Liésung gehenden 
Mengen sehr gering sind, miissen diese Versuche lingere Zcit, 
unter Umstinden bis zu vielen Stunden ausgedehnt werden. 
Fiir die Versuche diente ein zylindrisches Stiick Chrom 
mit 1 cm? Stirnfliche, welches von V. C. HEAREUS bezogen war. 
Die Analyse die von V, C. HEAREUS angegeben ist, ist folgende: 


eG 0a ose pe Rall a. S Dae ee ae 
Pik) coating Rare eer tate tec (ee 
ER ea ae me en EMA 
Se ae ee Ce 
Be ae ta mc tereertn fom ins Beis Te oe 2 ak oe 
a a ae ree a a Ly ee 


Das Material war sehr spréde und zeigte wie die folgenden 


Schliffbilder zeigen, starke Schlackeneinschliisse (Fig. 1, 2, 3). 

















Fig. 1. Chrom ungeatzt, VergréBerung 60. 


Da es bei diesen Versuchen auf eine ganz genaue Einhaltung 
des Kathodenpotentials nicht ankam, wurden diese Versuche ohne 
Diaphragma durchgefiihrt. Als Kathode diente cine WiNKLERs¢!i¢ 
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Ts. 
Nr. Sp. | h | Kontotatr. A. Sek. 'p | ‘a _ Aktiy 
(Volt) Aktiv | g Ag. Sek. Amp. | Verlust 
| | | =— 
| 42 | 15 | —0415| ooo | 10 | 115 | 0°0087 | o'000265 
24 «1H | —0"415 00042 3°7 80 | 0°036 | 0°0003 
| 21 | 14 | —O415 | O'70002 | 02 2 | 0100 | 0°00005 
| 37 | 125  =—0'415 | 00010 0°9 20 | 07045 | 000024 
| 20 | 12 | -0'415 | 0°0003 0'3 25 | 0012 | 000007 
88 | 11 | —0'415 | 00025 | 22 ae et 3 0°0008 
17 | 11 | —0°415  0'0000 0°0 1 aa mere 
7 10 | —0°415 | 00004 04 6 | 07080 | 0'000! 
43 | 10 | —0'415 070001 0°08 6 0013 | 000002 
8 | 10 | —0°415 0°0003 0°3 10 | 0030 | 0'00007 
46 | 08 | —0'415 — 0°0000 0°0 0 | 0000 | 0700000 
26 08  —O0'415 0001 0°08 1 0°080 | 0°0019 
45 | 07 | —0°415 loi Bee ie os gaat Sapa 
27 | 06 | —O415; — | — 1 — | = 
23 0% | —0'415  0'0000 0°0 1 — fo 
19 | 04 —O'415 00184 16% 740 | 0022 | 070044 
18 O02 | —0415 00000 00 23 ee tes 
25 00 | —0'415 0°0587 = 525 1800 | 0°0291 | 00141 
28 00 | —0'415 00669 = «598 3600 | 0°0166 | 0°0160 
12 | 14 | -0416) Goo00 | — 1 —- | = 
33 | 13 | -0'415 | 070068 ~=—s 60 ae = 
11 | 12 | —O0'415 0°:0003 | 03 1 03 —|:0°00007 
49 12 | —0°415 00001 0°08 5 07016 | 0°00002 
48 | 10 | —0'415 | 000038 03 60 | 0°02 | 0°00007 
9 | 10 | —0'415 | 070027 | 24 ais: ). ~ 
138 | O98 | —0415 |; OV01I0 | — 1 rE GON or 
10 08 | —0°415  0:000; = 05 210 | 0°0024 | 0°00012 
15 | 08 | —0°415 | 0°0025 23 1 23 |: 0°00062 
14 | 06 | —0'415 | 0'0047 42 | 1 4°2 0°00113 
35 | 05 | —O-415| 00018 | 16 | 1 16 0°00043 
34 | 04 | —0°415 | O°0001 | 0°09 | 1 0°09 =| 0°000075 








25 und 28 sind nie passiv geworden. 
In 24, 9 und 33 sind die Amperesekunden 6-wertig gerechnet wegen de! 





Platindrahtnetzelektrode. Bei allen Versuchen wurde das Chrom 
zwecks Aktivierung wihrend zehn Minuten unter Anlegen von 
5 Volt Spannung kathodisch polarisiert. Hierfiir wurde eine Hilf: 
anode aus Platin beniitzt, damit an der eigentlichen im Versucl 
wirksamen Platinkathode keine Sauerstoffpolarisation auftrat. Die 
Versuche wurden in normaler Salzsiiure und normaler Schwefel- 
siiure durchgefiihrt. Das Potential der Elektrode wurde mit der 
Haper-Luaeinschen Kapillare gegen die normal Kalomelelektrode 
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beile 2. ¥ 

a __________* — 
ep, Pas. Koulomtr.| tpassiv tp—4 Verlust 
Passiv g Ag | ae: son 10 g Chrom 
+1°385 - 00206 «=: ——s«18°5 7715 240 =| 00032 «CI 
+1°480 00164 § 146 3520 415 | 00015 
+1°385 00102 9°2 3598 25 | 0°0009 
+1°285 0°0208 18°6 7180 258 =| 00019 | 
+1°286 0°0189 16°9 3575 460 | oo017 | 
+1°085 0°0064 57 | 65799 102 | 00008 
+1°285 0°0060 5°4 8639 626 | o0009 | 
+1030 0°0053 4°7 3595 13°05 | OO011 | 
+1°055 0°0164 14°6 58500 2°5 00020 | 
+0°985 0°0036 3°2 3590 8°91 00008 
ws 0°0580 52°1 145800 3°58 0°0102 
+0°876 0°0081 72 57599 1°25 0°0019 
ab 0°2968 265°5 151440 17°5 00520 
wip 0°0044 3°9 509400 0°077 070010 | 
+0°415 0°v038 3°4 176400 0203 | 00008 | 
+0286 0°2268 202°0 75750 266 | 0°0528 
+0°185 0°0810 72°5 63877 123 | 01950 
—0°315 — —_ a _ | 0°0138 
—0°315 _ — eat ni | 0°0200 
+1378 0°0056 5'0 3599 13°9 | 0°0004 
-1°280 0°0033 3°0 7199 417 | 0°0008 
-1°385 0°0062 5°6 3599 15°5 0°0007 
_ 0°0064 5°7 10080 5°69 0°0009 
+0°991 0°0265 23°7 53100 4°46 0°0025 

_ +0°085 0°0124 11°0 8998 12°2 0°0017 

— +0°085 0°0030 2°7 5399 50 =| ~Ss 00005 
+0°785 0°0048 4°3 57390 0°75 0°0007 
+0°785 0°0044 3°8 11399 3°34 0°0018 
+0°700 0°0030 2°7 101599 0°268 0°0019 CF 
+0°485 0°0036 3°2 | 165600 0°193 o0013 
+0°385 0°0052 4°6 58499 0°787 070014 

















Schwankungen in Strom: tirke. 


gemessen und durch Abzug von 0283 Volt auf das Normalpoten- 
tial umgerechnet. Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 2, 
welche die gesamten Versuchsdaten enthilt zusammengestellt. 
In der Tabelle steht in der ersten Spalte die Nummer des Ver- 
suches, in der 2. die wihrend des Versuches mit einem Poten- 
tiometer angelegte Spannung in Volt, in der 3. das Potential im 
aktiven Zustand, in der 4. die wiihrend des aktiven Zustandes 
mit Koulometer 1 akgeschiedene Silbermenge, in der 5. diese um- 
Monatshefte fiir Chemie, 3and 70 9 
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gerechnet in Ampéresekunden, in der 6. die Passivierungsz:it. 
in der 7. die Stromstirke im aktiven Zustand, in der 8. der aus 
dem aktiven Ampéresekunden berechnete Gewichtsverlust im 
aktiven Zustand, in der 9. das Potential der Elektrode im pas. 
siven Zustand, in der 10. die Gewichtszunahme in Silberkoulo. 
meter im passiven Zustand, in der 11. die hieraus berechneten 
Ampéresekunden, in der 12. die Zeitdauer des passiven Inlésung- 
gehens, in der 13. die mittlere Stromstirke in 10-* Amp. und in der 
14. der Gewichtsverlust der Chromanode in g/em?. Der Chromver- 
lust im passiven Zustand ergibt sich durch Abziehen des Chrom- 



































Tabelle 3. 
Nr. g Chrom A. S. Berechnet °, in Lésung gehend Saure 
Verlust ae GRAS iManaly Sees Rane jt+++++ 
42 0°0032 10°9 16°3 32°6 a 80°4 16°9 HCl 
24 0°0015 — —_ 13°4 -- — 100°0 HCl 
21 0°0009 3°1 4°7 9°4 — 4°3 95°7 HCl 
37 0°0019 6°1 9°3 18°5 a as 100°0 HCl 
| 20 0°0017 61 9°1 18°2 ae 14°3 85°7 HCl 
_ 38 | 0°0008 0'8 1°2 2°3 — am 100°0 | HCI 
17 0°0009 3°3 5°0 10°0 — 92°0 80 HCl 
7 0°0011 3°7 5°6 11°1 74°4)| 52°6 _ HCl 
43 0°0020 74 11°1 22°1 — 67°1 32°9 HCl 
8 0°0008 2°8 4°1 81 69°0| 31°0 — HCl 
46 0°0102 378 56°9| 113°6 25°0| 75°0 — HCl 
26 0°0019 71 10°6 21°1 97°0| 30 — HCl 
| 45 0°0020 | 193°0 | 290°0| 578°0 25°2| 74°8 _ HC] 
mee 0°0010 3°7 5°6 11°2 89°5| 10°5 — HC] 
23 0°0008 2°9 4°4 80 66°7| 33°3 — HCl 
19 0°5528 | 204°0 — — 100°;0;  — --- HCl 
18 0°1950 72°0 — — 100°0;  — -~ HCl 
25 0°0138 51°4 — —_ 100°0; — — HCl 
28 0°0200 74°4 — _— 100°;0; — — HCl 
12 | 00004 | — — 4°5 on _ 100°0 | H,S0, 
33 | 070008 | — _ 8°9 ee 100°0 | H,SO, 
11 0°0007 2°3 3°5 70 — 40°0 60°0 H,SO, 
49 0°0009 3°3 3°9 9°8 -~ 83°6 16°4 H,S0, 
48 0°0025 9°04; 13°5 27°0 — 24°4 75°6 H,S0, 
9 | 00017 | 63}; 95| 189 a | BHO 160 | H,SO, | 
13 0°0005 2°2 2°8 5°6 16°7| 83°3 —- H,S0, | 
10 | 0°0007 22) 32 6°4 — | 666 34°4 | H,SO, | 
15 0°0018 4°3 -- —- 1006; — — H,S0, | 
14 | 00019 | 29) — i 1000| — zt H,SO, 
3h 0°0013 3°2 — _- 1000; — — H,SQ, | 
34 0°0014 4°9 = _- 100° | — —_ H,S0, 
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yerlustes im aktiven Zustand, der durch Umrechnen der koulo- 
metrischen Angabe auf 2-wertiges Chrom gewonnen wurde, von 
dem gesamten Gewichtsverlust des Chroms (s. S. 120 u. 121). 

In der niichsten ‘Fabelle 3 steht in der 1. Spalte die Nummer 
des Versuches, in der 2. der Gewichtsverlust des passiven Chroms. 
Da es sich zeigte, deB in vielen Fallen kein Inlésunggehen mit 
einheitlicher Wertigkeit stattfand, wurden die effektiven Wertig- 
keiten in folgender Weise berechnet. In den Spalten 3, 4 und 5 
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Fig. 5. 


der Tabelle 2 ist die in Liésung gegangene Menge Chrom fiir 
2., 3- und 6-wertiges Chrom im passiven Zustand ausgerechnet. 
Aus der effektiven Zahl la8t sich dann der Anteil des passiven 
in Lésung gegangener Chroms und die mit verschiedenen Wertig- 
keiten in Lésung gegangenen Mengen leicht berechnen. Diese Zahlen 
sind in den Spalten 6, 7 und 8 angegeben worden (s. S. 122). 
In den Fig. 4 und 5 sind die Resultate der Versuche gra- 
phisch so aufgetragen, da8 als Abzissen das mittlere Potential 
der passiven Elektroden aufgetragen ist und nach oben der 
Q* 
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Prozentsatz der Wertigkeit nach den Zahlen der Tabelle 1 und 2 
Trotz der groBen Streuung, auf deren Ursache noch einzuge)e; 
ist, geht aus diesen Kurven folgendes hervor: Bis zu einem 
Elektrodenpotential. von etwa +0°4 Volt in Salzsiure und etwa 
+0°7 Volt in Schwefelsiure geht das Chrom auch im passivey 
Zustand 2-wertig in Lésung. Es zeigt sich also hier, wie beim 
Eisen, daB bei niedrigen, wirksamen angelegten Potentialen und 
demgem&8 niedrigen Anodenpotentialen auch bei Chrom reine Be- 
deckungspassivitit vorliegt. Bis zu einem Potential von etwa 
1°0 Volt in Salzsiure und etwa demselben Potential in Schwefel- 
siure liegen die Wertigkeitszahlen zwischen 2 und 3. Oberhalh 
1°2 Volt liegen die Werte zwischen 3- und 6-wertig, wobei ober- 
halb etwa 1°4 Volt ein 100% ig 6-wertiges Inlésunggehen eintritt. 
Auf die starke Streuung, welche die Werte besonders oberhalh 
1 Volt zeigen, werden wir bei der Besprechung der experimen- 
tellen Resultate eingehen. 


Das anodische Verhalten der Chromanode bei héheren 
Stromstirken. 


Bisher war am passiven Chrom nur das Verhalten bei ver- 
haltnismaBig kleinen Stromdichten untersucht worden, wobei das 
passive Chrom, wie oben ausgefiihrt, beim Elektrodenpotentia! 
iiber etwa 1°4 Volt 6-wertig in Lésung ging. Wir haben daher 
in m Schwefelsiure einige Versuche gemacht, um das Verhalten 
bei héheren wirksamen Potentialen zu untersuchen. Um das Poten- 
tial der Kathode bei den verhiltnismaBig grofen Mengen von 
Chromsiure, die in Lésung gingen, konstant zu halten, wurde in 
diesem Fall die geschiitzte Anode in einer Tonzelle eingebracht. 
Gemessen wurde die wirksame Spannung, das Anodenpotential 
mit Hilfe einer dicht auf dem Chrom aufgesetzten Kapillare, das 
Kathodenpotential mit Hilfe einer am Platindrahtnetz dicht an- 
liegenden Kapillare. Der gesamte Widerstand rechnet sich nach 
Gleichung «—(¢,—&)—=i.W zu Werten, welche nachher in der 
7. Spalte angegeben sind. Der Widerstand in der Oberflichen- 
schicht wird hieraus dadurch erhalten, daB man den Fliissigkeits- 
widerstand abzieht. Der Fliissigkeitswiderstand ist aber bei dieser 
Kombination fast ausschlieBlich gegeben durch den Widerstand 
der Fliissigkeitschicht in der geschiitzten Elektrode. Der Quer- 
schnitt betrigt 1cm* und die Héhe des Gummischlauches immer 
lem, so daB®B der Widerstand dieser Fliissigkeitsschicht sich 
ergibt zu 
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$i) atte sie =5 Ohm. 


*~q 200G6+107* + 1 





Zieht man diesen Wert von den gefundenen Widerstandswerten 
ab. so erhailt man den gesamten Widerstand in der Deckschicht, 
der in Spalte 8 verzeichnet ist. In der Tab. 4 sind die Potential- 
werte von 7—10 Volt angelegter Spannung mit Sternchen be- 
zeichnet. Dies bedeutet, daB die Streuung bei der Aufnahme dieser 
Werte eine recht groBe war und die Werte mit einiger Unsicher- 
heit behaftet sind. Diese Unsicherheit kam davon her, daB bei 
dem Elektrodenpotential von ungefaihr 2 Volt ein neuer Vorgang 
an der Elektrode eintritt, indem sich an der Elektrode neben dem 
Inlésunggehen als Chromsiure, Sauerstoff entwickelt. 

































































Tabelle 4. 
Chrom anodisch in » H,SO,. 
‘Spann. ‘ | “h “ke ce ei one Gesamt- |Widerstand 
| Volt | Amp. | Chrom Platin “s - widerst. id. Decksch. 
| +o! ooo | +1049 | +0641 | 0°407 os | 
15 | 01015) +1°317 | +0°083 1°234 0°3 20°0 15°0 
2°0| 0'°056| +1°391 | +0°083 | 1°308 0°7 12°5 75 
2°5 | 01127) +1°415 | —0'205 | 1°620 09 71 2°1 
30 | 01190, +1°421 | -0'205 1°626 1°4 73 2°3 
3°5 | 0259) +1°476 | —0'258 | 1°734 1°8 69 1°9 
4°0 | 0860} +1°525 | —0°264 | 1°789 ie 61 11 
4°5 | 0°450| +1°542 | —0°299 1°841 27 6°0 1°0 
5'0 | 0°40) +1°646 | -0'299 | 1°945 31° | St.) a 
55 | 0590} +1°693 | —0'311 | 2°004 35 | C59 09 
60 | 0°730| +1°640 | —0°342 | 1°982 40 | 5°5 0°5 
65 | 0790; +1°681 | -0°3387 | 2°018 45 5°7 0°7 
70 | 0900! +2°000*| —0°359 | 2°359 46 | 51 01 
75 | 0989) +2°071*| —0°887 | 2°458 |. 01 
80 | 110 | +1°931*; —0'398 | 2°329 i Soc ae 
85 | 1°15 | +1°961*| —0°421 2°382 o1 | 638°; O8 
90 | 1°30 | +1°851*| —0'440 | 2°291 67 Si Ot 
95 | 1°86 | +1°783*| —O'689 | 2472 | 70 | Ot | o1 | 
10°0 | 1°49 | +2°173*| —0°464 | 2°637 74 | 5°0 ! oo | 





In der graphischen Darstellung Fig. 6, in welcher auBer 
den Punkten der Tabelle 3. nock Punkte aus anderen Versuchs- 
reihen aufgenommen sind, zeigt sich dies durch den starken Knick 
bei dem Elektrodenpotential von ungefihr 2°2 Volt. Es ist hier 
also ein vierter passiver Zustand der Chromelektrode festgestellt, 
bei welchem auBer dem Inlésunggehen als Chromsiure, Sauer- 
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stoffentwicklung auftritt. Auf die theoretische Bedeutung wird 
spiter bei Besprechung der Ergebnisse der Arbeit eingegangen 


werden. 


Aktivierung der Chromelektrode. 


Bei den umfangreichen Versuchen iiber die kathodische 
Aktivierung, welche ebenfalls mit Hilfe der geschiitzten Elektrode 


145-4 
Amp 


4,0}- 








Fig. 6. 





vorgenommen wurde, wurden 
die Resultate, welche von 
E. MULLER und seinen Mit- 
arbeitern an haingenden Ther- 
mitchromelektroden erhalten 
wurden, bestitigt; das von 
HEAREUS bezogene Chrom ver- 
halt sich ebenso, wie dies 
schon in der Einleitung be- 
sprochen ist!°. 

Ein neues Resultat, wel- 
ches ein gewisses Interesse 
beansprucht, ist folgendes: Wir 
haben uns die Frage gestellt, 
ob die Zeit, wahrend welcher 
eine Chromanode der Wirkung 
eines passivierenden Stroms 


ausgesetzt war, auf die Zeit Einflu®B hat, welche zur Akti- 
vierung mit einer bestimmten kathodischen Spannung notwendig 
ist. Ein solcher Einflu8 ist, wie folgende Tabelle 5 zeigt, zweifel- 
los vorhanden. In der Tabelle ist in der 1. Spalte die Zeit ange 
geben, wihrend welcher das Chrom der anodischen Wirkung. 


Tabelle 5. 
Chrom. 


Aktivierungspotential : 1°1 Volt. 





SL 


























Zeit, Passiv Zeit, die notwendig ist, um aktiy zu werden (Sekunden) 
Sekunden 03 V | 07 V | 10 V | Passivierungspot. — 
15 5 10 30 | 
600 10 30 30 
1200 10 30 60 


‘0 Zahlenangaben iiber die Versuche sind in der Dissertation von Mi 
Briaas, welche bei der Montanistischen Hochschule in Leoben eingereicht wurde. 


vorhanden. 
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die in der Uberschrift der drei niichsten Spalten angegeben 
wird, ausgesetzt war. In diesen Spalten ist die Zeit angegeben, 
welche zur Aktivierung mit einem kathodisch wirkenden Potential 
vou 1'1 Volt notwendig war. Die Aktivierung wurde durch den 
Potentialsprung nach Ausschaltung festgestellt. Solange das 
Chrom noch passiv ist, springt das Potential auf Werte in der 
GréBenordnung von ca. 0 Volt, wiahrend es beim Aktivwerden 
der Elektrode auf das aktive Potential ca. —0°4 Volt springt. 
Der Einflu8 der Passivicrungsdauer ist ein solcher, da8B die 
unter gleichem Verhiltnis zum Aktivieren notwendige gré8er wird. 


Die Zeitgesetze fiir die Passivierung von Chrom. 


Wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, hat die Diskus- 
sion der Untersuchung der Passivierungszeiten von Chrom von 
MULLER und Noack, darch MOLLER und Konopicky ergeben, dab 
das aktive Chrom fiir den gré8ten Teil der Oberfliiche mit einer 
natiirlichen Oxydschicht abgedeckt sein mu8. In der Zwischenzeit 
ist die in unserem Laboratorium ausgearbeitete Technik der 
Passivititserscheinungen in sehr kleinen Zeiten besonders durch 
die Beniitzung des Oszillographen weitgehend verbessert worden. 
Die genaue Beschreibung dieser Methode liegt in der Abhandlung 
MULLER und MaAcuu!! iiber die Passivitét des Bleis in normaler 
Schwefelsiure vor. Pei der Untersuchung iiber das Chrom muBte 
wegen der von oben erwaihnten Konstanz die als Kathode be- 
niitzte Platin-Wasserstoff-Elektrode, deren Potential durch katho- 
dische Vorpolarisation mit der ungefihr zu erwartenden Strom- 
stiirke eingestellt wurde, die Chromanode in einer Tonzelle unter- 
gebracht werden. Die Strom-Zeitkurven wurden durchweg mit 
dem von uns schon 6fters benutzten Siemens Oszillographen ge- 
messen, bei welchen. die Trommel mit der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit von einer Wmdrehung von finfzigstel Sekunde bis zu 
ungefahr 1 Minute betrieben werden konnte. Dadurch ist man 
in der Lage, Strom-Zeitkurven von sehr verschiedenen Ausdeh- 
nungen aufzunehmen. Fiir kurze Zeiten betreibt man die eine 
Schleife als Zeitschleife mit Wechselstrom mit 50 Perioden pro 
Sekunde. Bei lingeren Zeiten schreibt man die Zeit durch die 
Schliebungspunkte eines Stromkreises durch einen Sekundenpendel. 
Zur Auswertung diznt eine vorher aufgeschriebene Nullinie und 
eine Linie, die mit; konstanter Stromstirke aufgenommen ist, 





11 W. J. Micuer u. W. Macau, Mh. Chem. 63 (1933) 347, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 557. 
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nach welcher dann die Stromstirke ausgerechnet wird. Fig. 7 
zeigt ein typisches derartiges Oszillogramm. Zur Auswertung 
wurden die Kurven der Oszillogramme in geeignetem MaBstah 
auf Millimeter-Papier iibertragen und aus dieser Kurve tabel'a- 
risch zusammengestellt. Aus diesen Tabellen wurden die fiir (ie 


Amp \-~ 
0,02 


0,01 




















Fig. 7. 


verschiedenen Strom-Zeitgesetze maBgebenden Funktionen berech- 
net. Diese Gesetze sind folgende: 


1. Das Flichenbedeckungsgesetz: 
ae os 


1 








t—C—A| 


2. Das hieraus sich ergebende i,—t, Gesetz: tp—= B| i " 





3. Das Tiefenbedeckungsgesetz : t—4—B (4,—4) mit 
xEF'.*8 , 
K(1 —u) * 
Die Auswertung der Kurven geschah so, da8 die fiir die 
Konstante A und B maSgebenden Zeitfunktionen : 
1 2, ty—t 1 
a und = 





der Konstanten B’ = 











in demselben Diagramm graphisch aufgetragen wurden, wobei man 
den Verlauf der fiir die Konstante A und B’ maSgebenden Funk- 
tion mit der Zeit erhalt. Die Konstanten ergeben sich dann als 
die Tangenten der maBgebenden Neigungswinkel der Geraden. 
Wir geben in der Fig. 7 und 8 zwei charakteristische 
Beispiele fiir diese Art der Auswertung. Wie in friiheren 
Fillen ergibt sich fiir die Konstante A hiiufig eine gebrochene 





Lin 
sich 
wel 
die 

gev 
zeit 
Zei 


den 


| dies 


abe 


} dies 


; wa 


r no 


ist. 
ibe 


vel 








~ 


r 
ung 
tab 
la. 


die 





Zur Theorie der Passivitatserecheinungen 129 


Linie. Bei den sehr schnell verlaufenden Passivierungen ergibt 
sich fiir die Ermittlung der Konstanten C, welche fiir die Aus- 
wertung des i,—t,-Gesetxes mafSgebend ist, eine Schwierigkeit, 
die in der Ermittlung dex Konstanten B des i,—+t,-Gesetzes eine 
gewisse Unsicherheit gibt. Die Konstante C, die Passivierungs- 
zeit ist nach unseren friiheren Ausfiihrungen definiert als die 
Zeitspanne, nach welcher die Funktion unter der Konstanten A 
den Wert Null annimmt. In den klar verlaufenden Kurven ist 
dieser Punkt der Wendepunkt der Strom-Zeit Kurven. Nachdem 
aber die A-Kurven haufig gebrochen verlaufen, ergeben sich fiir 
diese verschiedenen Zeitabschnitte verschiedene Konstanten C, 


Yj2 |LtH 
+-300 


420000 4-200 


-70000=-100 
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01 015 t sek 





Fig. 8. 


_ was davon herriihrt, daB sprunghafte Anderungen in der Dicke 


‘der Schicht auftreten. In dem speziellen Fall vom Chrom kommt 


' noch hinzu, daf sich, wie z. B. auf den Fig. 7 und 8 zu sehen 


ist, Flaichenbedeckungszesetze und Tiefenbedeckungsgesetze sich 
iiberlagern. Die verschiedenen Kurven fiir A ergeben infolgedessen 
verschiedene GréBen C als Schnittpunkte mit der Abszisse; so 
ergibt auf Fig. 8 die eine Kurve C0050 die andere C=0'l. 
Da aber die Kurve A2 einem verlangsamten Verlauf entspricht 
und der geradlinige Verlauf der 1/iKurve bei etwa 0075 be- 
ginnt, kann man die Mittelwerte von 0'075 einsetzen. Da aber 
die i)¢,Kurve logarithmisch aufgetragen wird, machen diese 
Unterschiede verhaltnismi8ig wenig aus, da die Zahlenwerte der 
Logarithmen —1°3 bis —1°13 und —1'00 betragen; wir haben 
gewohnlich eine mittlere Zeit als Passivierungszeit angenommen. 
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Die darinliegende Unsicherheit betrigt etwa plus oder miins 
20% und ist gegentber den natiirlichen Streuungen, welche sich 
zeigen, belanglos. Auf Fig. 9 sind die ¢,-Werte unserer simtlichey 
Versuche mit aktiviertem HEAREUSschen Chrom doppellogarithm sch 
mit der Anfangsstromdichte aufgetragen. Die runden Punkte be. 
ziehen sich auf Versuche in normaler Schwefelsiure, die mit 
Dieiecken bezeichneten Punkte auf die Versuche in Salzsiure, 
Zum Vergleich sind die friiher aus der Arbeit von MULLER und 
Noack mit GoLpscuMmipt-Chrom in normaler Schwefelsiiure ge- 
machten Versuche in der Kurve mit viereckigen Punkten wieder- 


1, to /f, 
| Amp/em* 
05 5 o =H 2 Si Oy 
i 8 a=HCI 
wt © =Noack u. Miller 











10|- ~ 
: oe 
4 So 
Q05}- 
: ; t sek 
AY <4 
0,07 \ PEORS abs, SP a Ae Ke l l NR ae ae a et lL Pe as RE We! SG 


0,01 0,05 Of 05 1,0 50 10,0 


Fig. 9. 


gegeben. Das Auffallendste an diesen Kurven ist die Tatsache. 
da8 die Kurve besonders fiir die Werte in Schwefelsiure riick- 
liufig ist. Ein Verstindnis fiir diese merkwiirdige Tatsache libt 
sich durch folgende Betrachtung gewinnen: Nach der Theorie 
der %¢, Kurve hangt die bei irgendeiner Stromstirke sich ein- 
stellende Passivierungszeit in erster Linie ab von der freien 
Fliche des Metalles. Ist, wie beim Eisen (vgl. Buch S. 34), die 
Gesamtfliche des Metalles bei den Passivierungsversuchen frei. 
so erhilt man eine i,¢,-Kurve, welche iiber weite Zeitintervalle 
doppellogarithmisch aufgetragen, eine Gerade ergibt. Nach der 
in Fig. 9 aufgezeichneten Kurve ergeben sich herab bis zu Strom- 
dichten von ungefaéhr 0°03 Amp./cm? die Werte fiir Salzsiure, 
allerdings mit groSer Streuung und auch die Werte fiir Schwefel: 
siiure ergeben eine logarithmische Gerade, welche ungetiéhr paralle’ 
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mit der aus den friiheren Werten von MULLER und Noack ge- 
yeichneten Geraden verliiuft. Fiir diese beiden Kurven kann also 
ohne weiteres die Gleichung, die als die % ¢, Beziehung abgeleitet 


wurde, 
log ¢,—log B+n log i, 





log (fF, —F'3= z 
angewendet werden, wo F,—-F' die freie Fliche, t, die beobachtete 
Passivierungszeit, B die Konstante der 4,¢, Beziehung fiir eine 
vollstiindig freie Oberfliche und nm den Exponenten der i,t, Be- 
ziehung bedeutet. Die Konstante B kann nun fiir Chrom nicht 
direkt bestimmt werden, da es bisher nicht méglich war, eine 
vollkommen freie Chromoberfliche herzustellen. Wie in verschie- 
denen Abhandlungen und im Buch 8. 32 gezeigt wurde, hingt 
die GréBe der Konstanten B von der Léslichkeit des Salzes, das 
die Bedeckung bildet, ab und hat fiir mittelgroBe Léslichkeiten, 
wie sie bei Schwermetallsalzen im allgemeinen auftreten, also 
einer Léslichkeit von etwa 1 Mol im Liter, einen ungefihren 
Wert von 2. Ebenso kann man die Neigungskonstante ungefihr 
2 setzen. Hieraus ergibt sich dann fiir /),—F die vereinfachte 


Gleichung 
° ; ty 
RB, Pai /* 


In den folgenden Tabellen 6 und 7 sind diese /,—F-Werte 
fiir Salzsiure und Schwefelsiure ausgerechnet, und zwar steht 
in der 1. Spalte die Nummer des Versuches, in der 2. die an- 
gelegte Spannung V, in der 3. die Passivierungszeit ¢,, in der 4. 
die Anfangsstromstiirke 7 und in der 5. die nach der % ¢,-Be- 
zichung berechnete freie Flaiche. Aus dieser Berechnung fiir das 
Verhalten in Salzsiure ergibt sich, da6 die groBen Schwankungen 
der in der i, ¢,-Kurve aufgezeichneten Werte dadurch erklirt 
werden kénnen, da8 bei der Aktivierung nicht immer genau die 
gleiche Oberfliche freigelegt wird, sondern daB diese in ziemlich 
betrichtlichen Grenzen zwischen 0°02 und 0°06 cm?/cm?, in den 
meisten Fallen aber zwischen 0°02 und 0°03 cm2/em?, also 2—3% 
der Gesamtoberfliche schwankt. Geht man bei Salzsiiure unter 
einem angelegten Potential von 0°3 Volt herunter, so werden die 
Werte aufSerordentlich unregelmifig. Es tritt z. B. bei kurzge- 
schlossenem Element iiberhaupt keine Passivierung in meSbaren 
Zeiten ein. Dies riihrt offenbar daher, daB an diesen Elektroden 
eine ziemlich lebhafte Wasserstoffentwicklung vorhanden ist. 
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Tabelle 6. 
Aktives Chrom ” HCl. 





























Nr. V tp ip Fo—F 
Volt Sek. Amp./em? em2/em2 

B6 2°0 0°0335 0°187 0°0242 
Be 2°0 0°140 0°092 0°0242 
B5’ 1°2 O°11 0°060 0°0450 
Bd" 1°2 0°575 0°030 0°0266 
B5—10 1°2 0°16 0°115 0°0323 
B 5—30 1°2 0°19 0°093 0°0285 
Bd 1°2 0°675 0°114 0°0662 
B4 0°8 0°026 0°21 0 °0240 
B4—10 08 0°30 0°071 0°0273 
B 4-30 08 0°52 0°0835 0°0426 
B3 0°S 0°043 0°181 0°0266 
B3—10 0°5 0°750 0°046 0°0282 
B3—30 0°5 1°25 0°045 0°0356 
B2 0°3 1°00 0°0359 0°0254 
B2—10 0°3 1°850 0°022 0°0214 
B 2—30 0°3 1°60 0°022 0°0200 


welche natiirlich das fiir die Bedeckungsgesetze vorausgesetzte 
Fehlen von Diffusion und Konvektion in der Elektrolytschicht 
an der Anode verhindert. Ganz anders verhilt sich das aktivierte 
Chrom in normaler Schwefelsiure. Wéihrend bei héheren wirk- 
samen Potentialen der Verlauf der Kurve ungefahr der gleiche 
ist wie in Salzséure, fallen die Passivierungszeiten bei niedrigen 
wirksamen Potentialen au8erordentlich viel kiirzer aus, als nach 
dem Verlauf der Anfangsstrom-Passivierungszeitkurven bei 
héheren Stromstiarken (also auch héheren Spannungen) zu erwarten 
ist. Die Kurve hat daher einen riickliufigen Ast, der hier zum 
ersten Mal beobachtet wurde. Betrachtet man die zugehdrigen 
Werte in der Tabelle 7, wo aus 4 und ¢, die Anfangsfliiche 
F,—F berechnet ist, so sieht man, daB sich in Schwefelsiure 
fir F,—F zwei Gruppen ergeben, die eine mit einem F,—F von 
ungefahr 0'024 cm?; die diesen Werten entsprechenden i, —t, Punkte 
liegen auf denselben Kurven wie die Salzsiurewerte. Fiir die 
zweite Gruppe ist (f,—F’) ungefaihr 5—10mal kleiner, diese ent- 
sprechen angelegten Spannungen unter 0°25 Volt. Bei aktivem 
Chrom ist die wirksame Spannung in der Kombination gleich 
der angelegten Spannung plus der Potentialdifferenz aktives 
Chrom-Wasserstoffelektrode gleich ungefihr 0°3 Volt. In Fig. 1° 
haben wir diese wirksame Spannung mit den Werten F,—F auf 
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getragen. Legt man durch die bei niedrigem Potential allerdings 
sehr stark streuenden Punkte, eine Kurve durch, so entsprechen 
die niedrigen wirksamen Potentiale den kleinen Werten von /,—F 
wihrend bei den héheren Potentialen iiber ungefahr 0°6 Volt die 
freie Fliche vom Potential abhangig ist. 

Die Erklirung dieses eigenartigen Verhaltens ergibt sich 
aus der Theorie der Deckschichtenpolarisation (siehe Buch 8. 45). 
Die freie Fliche eines weitgehend abgedeckten Metalls ist natiir- 
lich nicht auf eine Pore konzentriert, sondern verteilt sich in 
sehr viele kleine Poren. Die Anzahl dieser Poren per Quadratzenti- 
meter fiir die Grenzporenfliche von ca. 10—* cm?/em? ist a. a. O. 
auf ca. 10° Poren pro Quadratzentimeter geschitzt worden, wobei: 








0,03 -f,-F 
Penn. 7 
: ; 
0,02|- ; 
0,01} - f 
° of 
w ° 
or ee i Angelegte Spannung +03V 
0 10 2,0 2,5 
Fig. 10. 


ein mittlerer Porendurchmesser von 40 x 10—° cm zugrunde gelegt 
ist. Nun haben aber sizher nicht alle Poren einen gleichen Duarch- 
messer, so daB dieser sehr betrachtliche Schwankungen zeigen 
wird. Diese Schwankuagen ergeben sich aus der Tatsache, daf 
weit abgedeckte Metalie, wie Aluminium, Chrom und andere bei 
Untersuchung in Lésung mit verschiedenen Anionen eine Ab- 
hingigkeit des gemessenen Potentials von der Aniongré8e in der 
Art zeigen, da8 fiir gréBere Anionen das Potential edler erscheint 
unter sonst gleichen Urastiinden. Dies kann dadurch erklirt werden, 
da8 fiir kleine Anionen mehr Poren durchlissig sind ais fiir 
griBere, daB daher die freie Fliche fiir kleinere Anionen prak- 
tisch gréBer ist als fir gréBere Anionen, was sich in der Grobe 
des Korrektionskoeffizienten ergibt. Diese scheinbare Nichtdurch- 
lissigkeit einer Pore fiir ein Anion kann nur zwei verschiedene 


‘2 W. J. Méxrer und O. Here, Mh. Chem. 66 (1935) 186, bzw. S. B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 144 (193£) 167. 
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Griinde haben. Es kann entweder der Durchmesser des Anions 
gréBer sein als der Porendurchmesser, so da8 die Deckschicht 
wie ein Sieb verschiedener Porengré8e wirkt. Eine andere A uf. 
fassung, welche auch zur Erkliérung der hier beim aktiven Chrom 
in Schwefelsiure gefundenen Tatsache beitragen kann, ist fol- 
gende: Bei der bisherigen Betrachtung iiber die Korrektions. 
koeffizienten wurde die gesamte Porenfliche einheitlich angesetzt. 
Die Deckschichtenpolarisation wurde demgemi8 als i, w, angesetzt. 
wo i, den Porenstrom und w, den Widerstand der Poren bedeutet, 


dann w,=- am F) W° § die Dicke der Schicht, x die Leitfihig- 


keit in den Poren und F,_F die freien Poren bedeutet. Ubertrigt 
man nun die oben geschilderte Vorstellung, da8B die Gesamtporen- 
fliche sich aus ungefaihr 10° Poren pro Quadratzentimeter zv- 
sammensetzt, so kann die obige Formel natiirlich auch fiir jede 
einzelne Pore angesetzt werden. Wir erhalten also fiir jede ein- 





~ 





zelne Pore den Ausdruck w,’=~— 7 Fy? W° w, den Widerstand 
a a 


in den einzelnen Poren und (F,—F’) die Fliche einer einzelnen 


. 
4) 





2% (f' —F)' 


0 


Pore bedeutet. Es la8t sich leicht zeigen, daB w,= 





‘ ; 6 . 
oder wenn ” die Anzahl der Poren ist, w= F Fy wird, wo 
0 


n(F,.—F) =F,’ F ist. Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, 
da§ die Poren alle praktisch gleich groB sind, wodurch natiirlich 
auch der Widerstand in den einzelnen Poren gleich wird. Sin( 
aber die PorengréSen von 40x 10—* cm verschieden, ergibt sich 


bei Annahme eines x von 10—* Ohm—' und 3 gleich 10—* cm und 


. cl le — a 
einem Porendurchmesser von 40-10—*° em w,== 10? @0x 10-4)" 5'14 





=T79x10"° Ohm. Betrigt der Durchmesser einer Pore nur 
10-10-* cm so ergibt sich unter der gleichen Voraussetzung 
1°28-10'* Ohm, wihrend eine Pore von 100-10-* einen Wider- 
stand von 1°28-10*° Ohm ergibt. Es wird also, ein gleichmifig 
wirksames Potential vorausgesetzt, das gegeniiber den mittleren 
Poren von 40-10-*em Durchmesser durch die kleinen Poren von 
10-10-* cm nur ein Zehntel des Stromes und durch die gréferen 
Poren den zehnfachen Beitrag durchgeiassen werden. 


Die Tatsache, da8 fiir die Werte mit niedrigerer angelegter 
Spannung wesentlich ca. 5—10mal kleinere Werte von /,—/ 
sich ergeben, ]aBt sich also folgendermaBen wenigstens qualitativ 
aus der Theorie der Deckschichtenpolarisation erkliren. Betrach tet 
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Tabelle 7. 
Aktives Chrom, » H,SO,. 

a aera a ee Garis —— 
x | Wi] sdk. | ate. | "me | om | onl | eae | Tmt 
A6|2°0 | 0064 | 0145 | 070260 | 160 | 11° | 3872 | 43°0 
A5| 12 | 014 | 01088 | 00283 | 170 | 120 | 214 | 11°4 
A 4/08 | 095 | 07039 | 00269 | 280 | 23:0 | 101 | 38°64 
a3/05 | 1°80 | 0033 | 010267 | 240 | 190 | 75 | 5°24 | 
A 2” 08 1°56 | 07022 | 00202 | 28°0 | 23°0 5°93 | 3°02 | 
A 2'| 03 2°00 | 0°0272 | 0°0272 | 22°0 17°0 3°84 | 2°18 | 
M6 0°25 | 0°095 | 00815 | 000686 | 175 | 12% | 11°08 , 1°09 | 
M 7 | 0°25 | 0°130 | 0°0194 | 0°00495 | 282 | 23°2 | 10°4 6°04 | 
M8 | 0°20 | 0282 | 00202 | 0°00689 | 25°0 | 20°0 2°29 | 63°0 | 
M9 | 0°15 | 0°115 | 00280 | 0°00670| 160 | 11°0 | 32°6 6°61 | 
M10 | 0°10 | 07080 | 0'°0140 |} 0°00296 | 28% | 235 496 | 110 | 
41/00 | 040 | 00152! 070068 | 198 | 148 4°55 | 3°93 
A1|00 | 0°09 | 070107 } 0'00227| 280 | 23°0 | 

| : | 














man die in Spalte 6 der Sabelle 7 die aus angelegter Spannung, 


Eigenspannung des Elements und Anfangsstrom als eo be- 


0 





rechneten Widerstandswerte, so zeigen diese Widerstandswerte 
ganz unabhiingig von der angelegten Spannung auSerordentlich 
grobe Schwankungen. Vergleicht man mit den Widerstandswerten 
die aus @ und #¢, berechneten freien Flichen, so sieht man, daf 
zwischen diesen GréBen keine Beziehung besteht. Diese Tatsache 
kann nur so erklirt werden, da8 diese Beziehung zwar den Gesamt- 
wert der freien Flache iiefert, daf aber bei der statistischen 


| Zusammensetzung der freien Fliche aus einzelnen Poren, die 


freie Fliche einmal aus einer kleineren Anzahl gréSerer Poren 
und ein anderes Mal aus einer gréSeren Anzahl kleinerer Poren 
bestehen kann. Es ist weiter oben ausgerechnet, da8 eine gleiche 
Anzahl kleinerer Poren einen gré8eren Gesamtwiderstand ergeben 
mus. Unabhiingig von dieser Tatsache ist die weitere Tatsache, 
daB bei kleinen wirksamen Potentialen unter etwa 0°55 Volt die 
freie Fliche durchweg wesentlich kleiner, ungefiihr zu einem 
Drittel bis zu einem Zehntel wie bei hohen Spannungen heraus- 
kommt. Diese Tatsache karn auf Grund der obigen Betrachtung 
so erklirt werden, daB zur Uberwindung der Deckschichten- 
polarisation in sehr engen Poren ein Wert herauskommt, der 
unter Umstinden gré8er ist als die wirksame Spannung. Dadurch 
wird ein Teil der Poren, der bei héheren angelegten Spannungen 
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Strom durchlaB8t, bei niedrigerer Spannung keinen Strom durch- 
lassen, so daB die wirksame Porenfliche effektiv kleiner erscheint 
Fiir eine quantitative Berechnung nach dieser Theorie reicht die 
Zahl der Versuche noch nicht aus, da aus den ganzen Zahley 
hervorgeht, da8 es sich hier um ein statistisches Problem handelt. 


Die Ergebnisse der Anwendung des Flichenbedeckungs- 
gesetzes und des Tiefenbedeckungsgesetzes bei aktivem 
Chrom in Schwefelsiure. 


In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Ermittlung der aus 
der Berechnung nach dem Flachenbedeckungsgesetz sich erge- 
benden Resultate aus denselben Versuchsreihen eingetragen. In der 
1. Spalte ist die Nummer des Versuches, in der 2. die angelegte 
Spannung, in der 3. die Passivierungszeit, in der 4. die Anfangs- 
stromstiirke aufgezeichnet. In der 5. Spalte steht das graphische 
Mittel der Konstanten C, in der 6. die Konstante A, in der 7. 
die daraus ermittelte Leitfahigkeit, in der 8. die daraus errechnete 
Schichtdicke 3, in der 9. die freie Flache am Anfang aus C uni 
A berechnet, in der 10. die Konstante B’ des Tiefenbedeckungs- 
gesetzes, in der 11. (F.—F)’=F,’ die freie Fliche zu Beginn 
der Einsetzung des Tiefenbedeckungsgesetzes; in der 12. die 
GréBe F’, das ist die wihrend der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungs- 
gesetzes bedeckte Fliiche. Die Resultate, besonders fiir die Leit- 


Tabelle 8. 
Aktives Chrom in » H,SO,. 













































































é > , mt ‘ F’ 

sige Vai sdk ie hale a 1 10-* ent 
A 6 | 2°0 | 0°064)| 0°145 | 0°091| 16°47} 72°5 | 3°06| 0°0260 |222 | 372 43% 
A 5 | 12 | 0°14 | 0088 | 0112) 23°7 | 34°0| 2°51/ 00283 | 5°53 | 114 114 
A 4 | 08 | 0°95 | 0°039 | 0°555) 91°0 | 33°9 | 4°82) 0°0269 | 1°14 | 101 | 3°64 
|A 3 | 0°6 | 1°30 | 0°083 | 0°48 |89°0 | 14°7/ 2°19| 0°0267 | 0°385| 75 | 5°24 
A 2”) 0'3 | 1°65 | 0'°0222| 0°41 |46°1 | 20°3 | 2°70| 0°0202 | 0°181| 5°93, 3°02 
A 2'| 03 | 2°00 | 00272) 0° | 676 | 170 | 3°00 0°0272 | 0070) 3°84, 213 
M 6 | 0°25] 0°095} 0°0315) 0°105] 10°1 | 99°0 | 2°90! 0°00686} 0°582/11°8 1°09 
M 7 | 0°25] 0°130/ 0°0194| 0°140| 4°67) 300°0| 3°3 |0°00495) 8°7 | 10°4 | 6°04 
M 8 | 0°20} 0°232| 0°0202| 0°280) 20°1 | 104°0 | 4°05/ 0°00689| 6°25 | 2°29) 63°0 
M 9 | 0°15] 0°115| 0°0280) 0°115| 10°0 | 107°0 | 2°89, 0°00670) 8°62 | 32°6 | 6°61 
M10 | 0°10} 0°080| 0°0140) 0°105} 2°25) 566°0 | 3°15 0°00296/ 10°3 | 4°96) 110 
A 1 | 0°0 | 0°40 | 0°0152) 0°28 | 13°9 | 130°0| 3°77) 0°0068 | O°581| 4°55) 3°93 
A 1 | 0°0 | 0°09 | 0°0107) 0°150} 1°96/1178°0 | 4°26| 0'00227; 0°667; — | — 
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fihigkeit, zeigen besoners in Salzsiiure sehr groBe Schwankungen; 
dazegen ergibt sich fir das Eintreten des 1/i°-Gesetzes im Mittel 
sowohl fiir Salzsiure wie fiir Schwefelsiure eine Fliche von 
10-* bis 10-* cm*. Fiir das Ausma8 der Breite des Walles, der 
sich wihrend der Giiltizkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes bildet, 
ergibt im Durchschnitt der Wert von 5-10—* cm’*. 


Das Verhalten der Chromanode bei lingerer Dauer der 
anodischen Wirkung. 


Aus dem ganzen bisher gebrachten Material geht hervor, 
dab der primire Bedeckungsvorgang bei der Passivierung auB8er- 
ordentlich schnell verliuft. Es war daher zu erwarten, da8 im 
weiteren Verlauf in allen Fallen UnregelmaBigkeiten eintreten, 
wo auf die primaren Bedeckungsvorgiinge, chemische Passivierung, 
gekennzeichnet durch héher als 2-wertiges Inlésunggehen des 
Chroms im passiven Zustand, folgt. Auf dem folgenden Kurven- 
blatt ist der Verlauf der Strom-Zeitkurven fiir lingere Zeit auf- 
getragen, und zwar entspricht jede einzelne Kurve einer grofen 
Anzahl von Versuchen, so da8 diese Erscheinung als gut repro- 
duzierbar erscheint. Die Versuche sind einmal im HauptmaBstab 
aufgezeichnet, die einzelnen Kurven sind dann einmal beziiglich 
der Stromstirke, das andere Mal beziiglich der Zeit im vergréBer- 
ten MaSstab aufgezeichnet. Dabei ergibt sich folgendes: Bei nie- 
drigeren angelegten Potentialen erhilt man eine kontinuierlich 
verlaufende Kurve bei der Versuchsdauer von 1 Stunde. Diese 
entspricht also der in einem friikeren Kapitel gemachten Fest- 
stellung, da8 bei diesem angelegten Potential der Vorgang am 
passiven Chrom lediglich in zweiwertigem Inlésunggehen besteht. 
Fiir mittlere Potentiale (0'6—0'8 V) ergibt sich nach Abklingen 
des priméiren Bedeckungsvorganges ein sprunghafter Anstieg der 
Stromstirke wihrend der ersten Minute, worauf dann ein weiterer 
nicht ganz so regelmaBiger Abfall erfolgt. Dieser Sprung ist 
zweifellos verursacht durch den Ubergang des zweiwertigen In- 
lisunggehens in héherwertiges Inlésunggehen, wie dieses friiher 
festgestellt wurde. Bei hohem Potential (1 V) konnte dieser An- 
fangssprung nicht festgestellt werden, dagegen liuft die Kurve 
merklich unregelméBiger. Diese Schwankung konnte mit einem 
Wechsel der Wertigkeit durch das verschiedene Verhalten der 
einzelnen Poren erklart werden, wie dies auch aus den koulo- 
metrischen Versuchen sich ergab. 


Monatshefte fir Chemie, Band 70 10 
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Das Zeit-Strom-Verhalten von passivem Chrom in 
Schwefelsiure. 


Nach allem, was wir wissen, unterscheidet sich das passive 
Chrom vom aktiven nur dadurch, daB die freie Porenfliche wesent: 
lich, d. h. 1—2 Zehnerpotenzen kleiner ist als bei aktivem Chrom. 
In dem vorherigen Kapitel ist wohl mit Sicherheit festgestellt, 
da8 die freie Porenfliiche des verwendeten Chroms in Salzsiiure 
2—6% der Gesamtoberfliche betrigt, und da8 in Schwefelsiiure 
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pei hdheren wirksamen Potentialen die freie Porenfliche ca. 2% 
betrigt, wihrend sie bei kleineren wirksamen Potentialen 5 bis 
10mal kleiner ist. Es war von hohem Interesse zu versuchen fest- 
mstellen, wie groB die Porenfliiche bei einer natiirlichen Chrom- 
elektrode ist, wie sie durch Schleifen auf der 00-Scheibe erhalten 
wird. Als experimentelle Grundlage fiir diese Feststellung war 
wiederum die Aufnahme der Zeit-Stromkurve bei verschieden an- 
gelegten Potentialen angezeigt. Kin aus den Versuchen heraus- 


 genommenes Diagramm zeigt, da8 tatsichlich auch in diesem Fall, 
| ein betriichlicher Abfall der Stromstirke eintritt, wobei allerdings 


der ganze Abfall in einigen 1/,9, Sekunden voriiber ist. Die Auf- 


; 








Amp -10™ 
i109 L+H 
20 120 4-200 
490 4-100 


10 




















ee ae s PASE ee 
0 0,01 G02 t sek 03 


/ nahme wurde infolgedessen mit sehr rasch laufender Oszillo- 


graphentrommel gemacht, wobei die empfindliche Schleife des 
Oszillographen zur Verwendung kam. In der Fig. 12 ist der 
Stromverlauf in der oberen Figur im natiirlichen MafSstab des 
Oszillogramms aufgezeichnet, in der unteren Figur sind die ersten 
‘/ioo Sekunden auseinandergezogen aufgezeichnet. Aus den ein- 
gezeichneten Kurven fiir L+H und 1/i? sieht man, dai auch 
hier zuerst das Flichenbedeckungsgesetz und dann das Tiefen- 
bedeckungsgesetz eintritt. Dementsprechend wurden die Versuche 
ausgewertet. Das Resultat ist in Tabelle 9 zusammengestellt. In 
dieser Tabelle steht in der 1. Spalte die Nummer des Versuches, 
in der 2. die angelegte Spannung, in der 3. die gemessenen Passi- 
10* 
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Tabelle 9. 
Passives Chrom, » H,SQ,. 
- Sp. m i, a Sag “| “es | "—? by 

fr | Volt Sek. Amp. 1o-* ier om em? 10-6 
OA 2°0} 2°0} 0°0009 | 0°0174 | 0°0009 | 0°0117| 710°0| 0°254/ 0'000969 | 10% 
OA AG | 2°0} 0°0104 | 0°0408 | 0°0151 | 0°738 | 274°0; 1°25 | 0°00295 j24°2 
OA A6’| 2°0| 0°0080 |0°0396 | 0°027 | 2°39 | 353°0) 2°57 | 0°00250 = [62°5 
OA A6”; 2°0/ 070114 | 0°032 | 0°0250 | 1°45 | 296°0) 1°83 | 0°00262 160 
OA 18 | 1°8} 0°0095 | 0°0374 | 0°0097 | 0°432 | 212°0) 0°844) 0°00258 = [25°0 
OA 18’| 1°8} 0°0008 | 0°0374 | 0°00093) 0°0185) 530°0) 0°269) 0°000748 | 2°64 
OA 16 | 1°6! 0°0104 |0°0315 | 0°0118 | 0°874 | 142°0| 0°983) 0°00227 | 2°86 
OA 16’| 1°6| 0°0010 {| 0°0348 | 0°00104) 0°0307| 324°0| 0°278 0°000780 | 2°64 
OA 14 | 1°4| 0°0065 | 0°00454 | 0°0063 | 0°0606) 920°; 0°660 0°00026 =| 0°08 
OA 1{4’| 1°4| 0°0110 |0°0271 | 0°0240 | 2°91 | 166°0) 1°94 | 0°00201 | 1°80 
OA Ad | 1°2} 00136 |0°0158 | 0°0282 '0°96 | 566°0! 2°06 | 0°00130 | 0°70 
OA 1] 1°0| 0°0143 | 0'°0223 _0°0190 0°872 | 269°0/ 1°35 | O0°00188 | 2°14 
OA 10 | 1°0} 0°00143 | 0°00775 | 0°00137) 0°0149) 815°0) 0°307) 0°000207 | 0°012 
OA 8 | 08! 0°014 0°0216 | 0°0128 | 1°58 68°4/ 0°917/ 0°00181 | 1°74 
OA 08 | 0°8; 0°00135 | 0°01230 | 0°00093) 0°0145) 406°0 0°215) 0°00320 =| 0°75 
OA 05’; 0°5 | 0°000355 | 0°00247; — _ — | — {0000328 ; — 
OA 05 | 0°5| 000031 | 0°00104; — _- — | — |0°0000129) — 

| 
Tabelle 10. 





Passives Chrom. Hangende Elektrode. n H,SQ,. 























































; x 5 | shes , 
Nr. |yait| oh il A la sie ee 
OA 0°5; 0°5/} 0°0018 | 0°00800|\0°00156| 0°0331) 378 | 0°312) 0°000240) 0°0050 
OA 5 | 0°5 | 000159) 0°0043 — — = — |0°000121 — 
OA 5’ | 0°5 | 0°00079) 0°0022 aa — — — |0°00006 — 
OA 8 | 08; 0°0135 | 0°0234 Eee — — — ;0°00139 — 
OA 08; 0°8 | 0°0014 | 0°01010,0°00158) 0°0458; 360 | 0°358) 0°000268) 0°0074! 
OA 1°0'| 1°0| 0°0065 | 0°0153 |0°0080 | 0°476 | 176 | 0810) 0°00906 | 0°037 
0A10 | 1°0| 0°006385;0°0400 | — _ a — |0°00277 _ 
OA 13 1°3 | 0°0034 | 0°0450 |0°0036 |0°359 | 97°5 | 0°523) 0°00186 | 0°526 
OA 16 | 1°6 | 0°00158) 0°0620 |0°00194/ 0°197 | 120 | 0°430/ .0°00168 | 3°77 
OA 20 | 2°0| 0°00024) 0°0728 |0°00064/ 0°0145)1085 | 0°350/ 0°00080 |10°7 


vierungszeiten in Sekunden, in der 4. die Anfangsstromstiirke iu 
Ampére, in der 5. die graphisch ermittelte Konstante C, in der 
6. die Konstante A, in der 7. die aus A ermittelte Leitfihigkeit 
in der 8. die Schichtdicke aus A und C, in der 9. die freie Fliche 
am Anfang und in der 10. die Konstante B’. Zum Vergleich sin! F 
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‘1 der nachsten Tabelle 10 die Werte fiir eine hingende Elektrode 

aus dem gleichen Material in derselben Anordnung ausgefiihrt. 

—= © Das wichtigste Resultat dieser Messungen ist das, dali die 
A freie Fliche ungefaéhr 1—2 Zehnerpotenzen kleiner herauskommt 
wie bei aktivem Chrom. Auch hier zeigt sich die Erscheinung, 


jab fir kleine angelegie Spannungen die Fliche kleiner wie fiir 














10°) 
24°2 hohe angelegte Spannungen herauskommt, was natiirlich auf den 
62") \ vleichen Grund wie beim aktiven Chrom zuriickzufiihren ist. 
Trigt man die Werte i, und ¢, auf, zeigen sich auSerordentlich 
264 erobe Streuungen (Fig. 13). Bei ungefahr der gleichen Passivie- 
2°86 | , © = Geschitzt 1-2. Std. an der ly, 
2°64 ONE tof} Fg ~ Hangend ae fam Mey 4 
ars 7 Amp/em* 4 .. > Geschitzt 0 ” ” ” 
O'O8 - 5 a o= » ” 24 ” ” ” ” 
180 & cor o siey a 
0°70 2 { °o : = a 
2°14 e ‘ 7. + . 4 
O01 Be ' ae 
rt ° 
724 he a, ° 
0°74 ; °o e + ° 
i | 0p1\— + 
is : < 
os ; + 
, 0,005 |- i 
7 ' a ° 
, 
# % 0,001 1 NEA eee sl 1 i eee i i é.j5 t Sek 
a a 0.0001 0,001 On Of 
A Fig. 13. 
00 
- » rungszeit von 0001 Selkunden schwanken die Stromstiirken i, zwi- 
4 > schen 0°01 und 0°04 A:np., was darauf hinweist, daB in der Aus- 
« ) bildung der Porenfliche sehr groSe Schwankungen vorhanden 
($1) i . ° . 
37 » sind. Auch Versuche, bei welchen die Elektrode 24 Stunden an 
| 


» der Luft gelegen hatte, und ebenso Versuche, bei welchen die 
265 » Elektrode sofort nach dem Schleifen dem Versuch zugetiihrt wurde, 
zeigen eine ganz fhnliche Verteilung. Die Werte, die an der 
) hingenden Elektrode erhalten wurden, liegen vielleicht im Durch- 
schnitt etwas héher als die anderen, sind aber nicht so viel davon 
verschieden, das man hier auf eine wesentliche Beeinflussung 


@ ID 

hes durch Konvektion schliefien kann. Auch sie zeigen die weit- 
Lait gehenden Schwankungen. Die ermittelten Werte sind auf dem 
fiche Kurvenblatt verschieden gekennzeichnet eingezeichnet. Die freie 


Fliche betriigt bei passivem Chrom im Mittel der Versuche bei 


sind 
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hohen Stromdichten etwa 5-10~* em?/cm? gegeniiber 2-10—° em? »i: 
im aktiven Zustand. 


Resultate der Untersuchung. 


In der vorstehenden Arbeit wurden zuniichst die Angaley 
der Literatur kurz zusammengefaft und beschrieben. Bei unserey 
Versuchen haben wir das Verhalten des passiven Chroms mit 
Hilfe der in unserem Laboratorium entwickelten Untersuchungs. 
methode iiber anodische passivierbarer Metalle durchgefiihrt und 
haben folgendes festgestellt: 

1. Koulometrische Bestimmungen der Wertigkeit, mit welche; 
Chrom in Lésung geht. Bis zu einem Anodenpotential von +0'4 V 
in Salzsiure und +0°7 V in Schwefelsiure geht das Chrom auch 
im passiven Zustand 2-wertig in Lésung. Da das reversible 
Chrompotential fiir 2-wertiges Chrom bei etwa —0’5 Volt liegt. 
ist also hier beim anodischen Inlésunggehen eine Deckschichten- 
polarisation im Betrage von etwa 1 V entsprechend einem Poren- 
widerstand in der GréSenanordnung von 1000 Ohm vorhanden. 
Bis zu einem Potential von 1 Volt liegen die gefundenen Wertig- 
keitszahlen zwischen 2 und 3, oberhalb 1°2 Volt ist die Wertig. 
keit 6. Entsprechend dem theoretischen Potential Chrom nach 
Chrom 3-wertig von —0°26 Volt und Chrom nach Chrom 6-wertig 
von +04 Volt, sind also hier dieselben Deckschichtenpolari- 
sationen von ca. 1 V vorhanden. 

Bei dieser Sachlage erscheint es wohl ausgeschlossen, dat 
die anodische Reaktion darin besteht, da8’ das Chrom an sich 
nur 2-wertig in Liésung geht, und da8 dieses 2-wertige Chrom 
an der Deckschicht aufoxydiert wird. Bei weiterer Erhéhung der 
Spannung tritt bei etwa 2°2 Volt an der Chromelektrode au8er dem 
6-wertigen Inlésunggehen noch die Entwicklung von Sauerstofi 
an der Anode auf. 

2. Unsere Versuche iiber die Aktivierung der passiven Chrom- 
elektrode sind in verschiedenen Elektrolyten in vélliger Uberein- 
stimmung mit den Resultaten von E. MiLuER. Dariiber hinaus 
haben wir einen Einflu8 der Zeit gefunden, wihrend welcher 
Chrom vorher anodisch polarisiert, und zwar in der Richtung, dab 

dadurch bei gleichen wirksamen kathodischen Polarisationen die 
Zeit, welche zur Aktivierung notwendig ist, etwas verlingert 
wurde. 

3. Die Aufnahme von Strom-Zeitkurven von aktivem und 
passivem Chrom und ihre Auswertung nach den drei Bedeckungs- 
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gesetzen hat folgendes: ergeben: Fiir das aktive Chrom in » Salz- 
siure bei 20° gilt die i, ¢,-Beziehung ohne Einschrinkung. Aus der 
i, t,-Beziehung berechnet sich fiir die freie Flaiche des aktiven 
Chroms in » Salzsiure eine Fliche von 0°02 bis 0°06 cm?/cm?. 
In » Schwefelsiure liegen die Verhiltnisse komplizierter. Fiir 
kleine angelegte Spannungen liegen die Punkte der 7,¢,-Kurve 
nicht auf der gevadlinigen Fortsetzung der 7,¢,-Kurve fiir 
héhere Spannungen, welche praktisch mit denen fiir Salzsiure 
zusammenfallen, sondern zeigen einen riickliufigen Gang. Die 
Berechnung der “reien Flache ergibt im Durchschnitt hier 
Werte, die ungefabr */;—'/,, der Werte fiir héhere Spannungen 
betragen. Die Erklirung dieser Sachlage ergibt sich aus folgender 
Uberlegung: Die Metalloberfliche setzt sich aus einer grofen An- 
zahl (ca. 10°/em?) Einzelporen zusammen. Diese Einzelporen haben 
im Durechschnitt einzn Durchmesser in der Gré8enordnung von 
40+ 10-8 em. Wenn nun der Porendurchmesser nicht konstant ist, 
sondern kleinere und gré8ere Poren vorhanden sind, so ist die 


| Deckschichtenpolarisation in den einzelnen Poren nicht gleich- 


artig, sondern sie ist in engeren Poren gréfer wie in weiteren. 
Eventuell kénnen Poren so klein werden, da’ das Schwefelsiure- 
Anion nicht mehr durchtreten kann. Alle diese kleinen Poren 
werden also bei niedrigeren wirksamen Potentialen wesentlich 
weniger Strom durchlassen wie bei hohen Potentialen, was fiir 
unsere Berechnung bedeutet, daB die freie Fliche fiir niedrigere 
wirksame Potentiale kleiner gefunden wird als fiir héhere. 

Die Analyse der Zeit-Stromkurve nach dem Bedeckungs- 
gesetz ergab, daB beim aktiven Chrom am Anfang das Flichen- 
bedeckungsgesetz gilt, welches dann in das Tiefenbedeckungsgesetz 
iibergeht. Schon bei den Kurven fiir Schwefelsiure bei niedriger 
angelegten Potentialen zeigt sich, daB wahrscheinlich eine Zone 
der Uberlagerung der beiden Gesetze vorhanden ist. Im allgemeinen 
tritt die Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes dann ein, wenn 
die freie Fliche noch ca. 10—* cm2?/cm? betrigt. Fiir die in diesem 
Fall als Wall bedeckte Fliche ergibt sich ungefihr die GréBe 
von 5+10~* em*. Liingere Dauer der anodischen Wirkung zeigt, 
da8 bis zu einem Potential ven ungefahr 0°6 Volt ein absolut nor- 
maler Abfall nach dem 1/i*-Gesetz eintritt. Zwischen 06 und 
0'8 Volt erfolgt nach dem anfinglichen Abfall ein Ansteigen der 
Stromstirke und weiterhin ein normaler Abfall iiber lingere Zeit 
nach dem 1/i?-Gesetz. Bei ganz hohen Potentialen iiber 1 V fiillt 
dieser anfingliche Anstieg weg, es treten aber nach einiger Zeit- 
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einwirkung starke Schwankungen in der Stromstirke auf. ])je 
Erklirung dieser Erscheinung liegt darin, da8 oberhalb 0°6 Vo); 
nach der primaren Bedeckungspassivierung durch 2-wertives 
Chrom, das Chrom 3-wertig in Lésung geht, was offenbar mit 
einer Verbesserung der Leitfaihigkeit in den Poren verbunden ist. 
Bei noch héheren Polarisationen tritt diese Erscheinung des Wech- 
sels in der Wertigkeit so rasch auf, daB dieser Anstieg nicht 
mehr erfa8t wird und man wieder einen normalen Abfall erhiilt. 


Beim passiven Chrom sind die Abfallszeiten kiirzer wie beim 
aktiven Chrom in der GréSenanordnung von einigen */,,) Sekun- 
den. Die beobachteten Passivierungszeiten streuen auBerordentlich 
stark, zeigen aber ebenso wie beim aktiven Chrom einen deut- 
lichen Riickgang mit kleinen angelegten Spannungen. Die freie 
Oberfliche fiir passives Chrom berechnet sich in der Gréfen- 
anordnung von ca. 10~—* em*/cm?®. 

Durch diese Untersuchungen ist der Nachweis erbracht, da 
der Unterschied zwischen aktivem und passivem Chrom lediglich 
in der freien Porenfliiche des Metalles gelegen ist. Bei Poren- 
flichen iiber 0°01 cm?/cm? verhilt sich das Chrom aktiv, d.h. es geht 
in Saéuren unter Wasserstoffentwicklung in Liésung. Die Akti- 
vierung des passiven Chroms beruht darin, da8 die Poren der an 
der Luft gebildeten Chromoxydschicht aufgeweitet werden, und 
zwar ist der Betrag der Aufweitung ein verhiltnismaBig geringer. 
Hieraus wird die Tatsache verstindlich, da’ das Potential des 
aktiven Chroms, wie schon friiher festgestellt wurde, vom py der 
Lésung abhingt. Man mi8t auch beim aktiven -Chrom ein durch 
Deckschichtenpolarisation entstelltes Eigenpotential, welches vom 
Deckschichtenpotential mit abhingt, so da8 bei der groBen Ab- 
hingigkeit des Deckschichtenpotentials vom px die Abhingigkeit 
des gemessenen aktiven Chrompotentials vom pg leicht verstiind- 
lich ist. 


Zusammenfassung. 


Fiir das anodische Verhalten von Chrom in Salzsiure oder 
Schwefelsiure hat sich folgendes ergeben. 

1. Chrom ist unter allen Umstiinden weitgehend mit einer 
Oxydschicht bedeckt. Bei der Aktivierung durch kathodische Be- 
ladung oder Selbstaktivierung in Salzsiure steigt die freiliegen:e 
Metalloberfliche auf etwa 0°03 cm? pro Quadratzentimeter Ober- 
fliche; beim passiven Chrom betrigt diese Fliche ungefilr 
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10-° em?/em*, welche bei anodischer Passivierung oder auch bei 


| Selbstpassivierung auf ca. 10~* cm*/cm? zuriickgeht. 


». Aktiviertes Chrom geht immer 2-wertig in Lésung, 2-wertig 
geht auch passives Chrom bis zu einem Anodenpotential von 
0’) Volt in Lésung, zwischen 0°5 und 1°0 Volt geht es gemischt 
9- und 3-wertig, iiber 1°2 Volt 3- und 6-wertig in Lésung. Oberhalb 


19 Volt tritt als weiterer Anodenvorgang die Entwicklung von 


Sauerstoff an der Oxydschicht ein. Dieses Verhalten ist véllig im 
Einklang mit der Porentheorie der anodischen Passivitét, nach 
welcher ein héherwertiges Inlésunggehen erfolgt, wenn eine Deck- 
schichtenpolarisation i+w, tiber dem reversiblen Potential des 
Inlésunggehens der betreffenden Wertigkeitsstufe vorhanden ist. 

3. Aus dem Verhalten des aktiven Chroms in Schwefelsiure 


| bei niedrigen Potentialen geht hervor, da8 die einzelnen Poren 
‘ nicht gleichm&Big ausgebildet sind, sondern statistisch um Werte 
/ in der GréBenordnung von etwa 40-10-° cm Durchmesser 
' schwanken. Da in gré8eren Poren die Stromdichte gréBer wird, 
) erklirt sich die Tatsache, da8 das Chrom zwischen 0°5 und 0°8 Volt 


Anodenpotential mit gemischter Wertigkeit in Lésung geht, 
sehr gut. 

Die Versuche geben also eine Bestétigung der Theorie von 
J. W. MOLLER iiber die chemische Passivitét, wonach das héher- 
wertige Inlésunggehen eines Metalles auf eine Anderung der 
Kigenschaften des Metalles bei hohen Stromdichten beruht. 
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Uber die Ultraviolettabsorption 
und Orientierungspolarisation der binaren 
Systeme: Aceton-Benzol und Nitromethan- 


Tetrachlorkohlenstoff 


(11. Mitteilung itiber die U.-V.-Absorption binarer Fliissigkeits- 
gemische) 


Von 
M. Pestemer und O. FruywirtH 


Aus dem Institut far theoretische und physikalische Chemie der Universitat in Graz 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 30.1. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 3. 1937) 


Die Orientierungspolarisationskurven der beiden Systeme weisen auf starke 
Quadrupolassoziation der polaren Komponenten hin, die bei steigender Verdiinnung 
stetig abnimmt. Infolge dieser Assoziationsverhaltnisse weisen beide Systeme deut- 
liche Abweichungen vom Beerschen Gesetz auf. 


In der 4., 5., 6. und 8. Mitteilung! iiber die Ultraviolett- 
absorption binarer Fliissigkeitsgemische wurden Systeme mit 
einer polaren, meist assoziierten und einer nicht polaren Kompo- 
nente untersucht und in allen Fallen Abweichungen von der 
Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes gefunden. In der 4. und 5. Mit- 
teilung! hat der eine von uns am System Aceton-Hexan aufge- 
zeigt, da8 man in grober Anniiherung den Verlauf des maximalen 
Extinktionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Zusammen- 
setzung der Gemische berechnen kann unter Kenntnis des Asso- 
ziationsgrades der polaren absorbierenden Komponente. Der Asso- 
ziationsgrad wurde damals aus den Orientierungspolarisations- 
messungen von K.L. WOLF? entnommen und ist ausschlieBlich 
unter Annahme von Dipolassoziation abgeleitet, und zwar unter 
der speziellen Grenzannahme, da8 ausschlieBlich Assoziation 2 
Quadrupol-Zweier- Komplexen erfolgt. Analoge Extinktionsmessun- 





‘ 4. Mitt.: M. Pesremer, teilweise exp. mit R. Hetiine, Z. Elektrochem. 4 
(1934) 493. — 5. Mitt.: M. Pesremer, Mh. Chem. 65 (1934) 1, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 148 (1934) 353. — 6. Mitt.: M. Pesremer und G. Scumipr, Mh. Chem. 
65 (1935) 245 baw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 597. -— 8. Mitt. 
M.Pesremer und B. Lirscnaver, Mh. Chem. 65 (1935) 252, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 148 (1935) 604. 

* K. L. Wor, Z. physik. Chem. B 2 (1929) 39. 
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gen wurden dann auch am System Aceton-Benzol in der 8. Mit- 
teilung! durchgefiihrt und wiederum konnte der Verlauf der Ex- 
tinktion in Abhangigksit von der Zusammensetzung der Gemische 
‘» erster Naherung berechnet werden, jedoch mit Abweichungen 
die gerade an der Fealergrenze der MeSmethode lagen. Zu deren 
Aufklirung war es fiir uns von Interesse, die Orientierungs- 
polarisations-Messungen mit méglichst groBer Genauigkeit zu 
wiederholen. Aus der im experimentellen Teil wiedergegebenen 
Werten fiir die Orieatierungs-Polarisation des Acetons in den 
verschiedenen Gemiscken, die in Fig. 1 in Abhingigkeit von der 
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SL 


Konzentration dargestellt ist, wurde der Assoziationsgrad ~ als 
das Verhiltnis der Zehl der zu assoziierten Komplexen zusammen- 
tretenden Molekiile zur Zahl der Molekiile vor der Assoziation 
nach der Formel 
PL? ts 
scsi aah l— > | (1) 
berechnet, in der P’, die Orientierungspolarisation von Aceton in 
einem Gemisch mit » Molen Aceton im Liter, P’, den fiir unend- 
liche Verdiinnung, also 0 Mole Aceton/Ltr. extrapolierten Wert 
derselben bedeuten. In Tabelle 1 sind zur jeweiligen Konzentra- 
tion m der untersuchter. Gemische die so berechneten Assoziations- 
crade angegeben. In cer Tabelle 2 sind fiir die in der 8. Mit- 
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teilung! untersuchten Gemische aus den Werten der Tabelle | 

die Assoziationsgrade « interpoliert und den aus Polarisatioys. 

messungen von WOLF ermittelten gegeniibergestellt. In gleicher 

Weise wie in der 8. Mitteilung wurden dann mit Hilfe dieser 
3600 


z-Werte die Integrale der Extinktionskoeffizienten | edv’, die den 


3200 


Flacheninhalt der dem Aceton zugehérigen Teile der Absorptions- 

















Tabelle 1. 
| Gem. Nr. n oa | K 
0 13°644 O°711 0°312 
1 6°656 0°525 0°175 
| 2 4°276 0°398 0°134 
| 3 3°146 0°318 0°108 
4 1°145 0°134 0°077 
5 0°649 0°081 0°075 
6 0°000 0°000 0°000 














kurven darstellen, errechnet und in der Tabelle 2 mit den ex- 
perimentell bestimmten Integralen der Extinktionskoeffizienten 
verglichen. Wie man sieht, geben auch unsere, mit den neuen, 
von den Werten nach WoLF? etwas abweichenden Werten der 
Assoziationsgrade berechneten LExtinktionskoeffizienten keine 
bessere Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Wer- 
ten. Als Ursache fiir diese Abweichungen mu8 man annehmen. 
daB die vereinfachte Annahme einer reinen Dipolassoziation den 
tatsichlichen Verhiltnissen nicht entspricht. Da8 auch Assoziation 
durch Induktions- und Dispersionskrifte Abweichungen vom BEER- 
schen Gesetz bewirken kann, hat die Messung an dem System 
Benzol-Heptan, in dem beide Komponenten momentlos sind, in der 
10. Mitteilung* dieser Reihe gezeigt. Da8 jedenfalls die besondere 
Annahme einer Assoziation zu Zweier-Quadrupolen allein in diesem 
System zur Beschreibung der Assoziationsverhiltnisse nicht aus- 
reicht, laé8t sich durch Untersuchung der Assoziationsverhiilt- 
nisse in diesem System bei Anwendung des Massenwirkungs 
gesetzes aufzeigen. 








* M. Pesremer und T. Lancer, Mh. Chem. 70 (1937) 20, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 146 (1937) 20. 
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elle | Wiirde namlich die Assoziation der Acetonmolekiile unter- 
tions- [ .iyander durch reine Dipolassoziation und ohne jede Stérung 
elcher durch die Benzolmolekiile erfolgen, so miiBte auf die Konzen- 
dieser J) +,4tionen der assoziierten Molekiile m2. und die der nichtassozi- 
eden § Tabelle 2. 

“ 3600 | 
tlons- | a nach ber. nach fedy’ exp. nach | 
n at PESTEMER U. 
~~ te! es 
—- § Bee oe ae | 
es 0°000 0°000 9°000 0°00 0°00 0°00 
= 2329 0°309 247 4°76 a i. ea 
m 3589 | 0°405 0°344 6°61 6°65 6°37 
S 4797 | 0°487 0°431 (8°15) (815) | 815 
é 6°136 | 0°553 0°502 9°46 9°68 9°94 
> 7503 | 0618 0°556 10°87 11°05 11°69 
J 8°906 | 0°665 0°599 12°06 12°38 13°46 
10414 |  0°706 0°639 13°32 13°69 1442 | 
13557 | —0°750 0°711 (16°10) (16°10) 1610 | 
ex- |) lerten (n—2meo) das Massenwirkungsgesetz anwendbar sein. Bei 
nten || Zweierassoziationen miiBte also gelten: 
wen, 7 3 n 
der & K= a. (2) 
4 (n—2ng 4)” 
eine —F 
Fan. Fd , 2n, 0 : . 
: Da nach obigem ——~==~ gilt, kann man auch schreiben: 
nen, i 
den fe _ a 3) 
‘ K 2n(1—2)** (3) 
tion 
cER- [| Unter Berechnung des Wertes nach Formel (1) ermittelten wir fiir 
tem § | die Gleichgewichtskonstante K die in Tabelle 1 eingetragenen 
der [)} Werte. Diese sind durchaus nicht konstant, sondern steigen mit 
ere der Konzentration von Aceton an. Es diirfte also bei den ver- 
em diinnteren Gemischen eine Solvatation, d. h. eine Assoziation der 
us- Acetonmolekiile auch mit Benzolmolekiilen stattfinden und die 
ilt- —) Bildung von Zweier-Aceton-Quadrupolen merklich hindern oder 
gs es bilden sich, wenn auch in untergeordnetem Mafe, neben den 


‘Jaadrupol-Komplexen awch kettenférmige Assoziationsgebilde, 
it héherer Orientierungspolarisation, die dann bei Berechnung 

ad. uach Formel (1) eine geringere Assoziation als die tatsiichliche 
‘ortéuschen. 
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Eine gleichsinnige, jedoch steilere Abnahme der Orientie- 
rungs-Polarisation mit steigender Konzentration der polaren Kom. 
ponente wie beim System Aceton-Benzol findet sich nach cen 
Messungen von WILLIAMS‘ und PIEKARA ® beim System Nitrobenzol- 
Hexan, bei dem also aihnliche Assoziationsverhiltnisse, nur stiirker 
ausgeprigt vorliegen diirften. Die Orientierungspolarisation fiil]t 
bei steigender Konzentration des polaren Stoffes stetig ab, es 
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Fig. 2. 


bilden sich also itiberwiegend Polypole. Der bedeutend steilere 
Verlauf ist auf das héhere Moment der Nitrobenzol-Einzelmolekiile 
und den héheren Assoziationsgrad des reinen Nitrobenzols einer- 
seits, auf stiirkere Solvatation oder vielleicht auf Bildung von 
Dreierkomplexen anderseits zuriickzufiihren. 

Nun ist das Nitrobenzol infolge seiner hohen Extinktion fiir 
Extinktionsmessungen im unverdiinnten Zustand recht unzugiing- 
lich, weshalb wir das System Nitromethan-Tetrachlorkohlenstott 
zur Untersuchung heranzogen. Wir hitten als zweite Komponente 
gerne das optisch indifferente Hexan genommen; mit diesem er- 
wies sich Nitromethan jedoch nur beschrinkt mischbar. Die Ab- 





* J. W. Witu1ams und E. F. Occ, J. Am. chem. Soc. 50 (1928) 94. 
° A. Prexara, Bull. Acad. Polon. Sc. et Lettr. A 1933, 305. 
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hingigkeit der Orientierungspolarisation des Nitromethans von 
seiner Konzentration in Tetrachlorkohlenstoff ist in Fig. 2 wieder- 
veveben. Sie zeigt einen durchaus ahnlichen Verlauf, wie die des 
\itrobenzols und ist bedeutend steiler, als die Acetonkurve. Bei 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Assoziations- 
verhiltnisse in der oben geschilderten Art ergab sich auch hier 
eine Abweichung der theoretisch berechenbaren von der experi- 
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mentellen Kurve, so daB auch in diesem System neben Quadrupol- 
assoziation der Nitromethanmolekiile, die im wesentlichen den 
Verlauf der Kurve bestimmt, noch Solvatationserscheinungen 
zwischen Nitromethan- und Tetrachlorkohlenstoffmolekiilen infolge 
der starken Induktionskrifte jener, sowie vielleicht auch geringe 
Kettenassoziation der Nitromethanmolekiile anzunehmen sind. 
Fig. 3 gibt als Ergebnisse der U.-V.-Absorptionsmessungen 
die Abhingigkeit des Extinktionskoeffizienten im Bandenmaximum 
des Nitromethans bei v 3630 mm" in Abhiingigkeit von der 
Zisammensetzung der Gemische wieder. Der Extinktionskoeffi- 
zient ¢ wurde so gerechnet, da$ in das LAMBERT-BEERsche Gesetz 


E=<«-c-d 
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fiir die Konzentration c der Wert n, also Mole Nitromethan jy, | 


mtBte der horizontalen strichlierten Kurve entsprechend der Extink. 
tionskoeffizient konstant bleiben. Die Werte fiir das Flicheninte. 
gral der Absorptionsbande, die einen konformen Vorlauf aufweisey, 
sind mit o eingezeichnet. Um das BkEERsche Gesetz als Ausdruck 
fiir die Mischungsregel darzustellen, wurden die Extinktions. 
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koeffizienten auf ein Mol Gemisch umgerechnet, indem in das Lay- 
BERT-BEERsche Gesetz fiir die Konzentration c die Summe der Mole 
beider Komponenten im Liter eingesetzt wurden. Bei Giiltigkeit 
de sselben sollte in der graphischen Darstellung derselben in Fig. 4 
der Extinktionskoeffizient linear vom Wert fiir unverdiinntes 
Nitromethan bis zum Nullwert «=o des durchlissigen Tetrachlor- 
kohlenstoffs abfallen. In beiden Darstellungen sieht man eine deut- 
liche Abweichung vom BEERschen Gesetz, wie sie in Analogie zu 
den bisher untersuchten Systemen zu erwarten war, nur erreicht 
sie in diesem System in Symbasie mit dem steiler ansteigenden 
Verlauf der P;-Kurve bedeutend héhere Werte, so da8 die Kurve 
ein Maximum durchliuft. 


Experimenteller Teil. 


Verwendet wurde ein iiber die Bisulfitverbindung gereinigtes 
Aceton, das tiber Kaliumpermanganat stehen gelassen, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und fraktioniert wurde und ein Benzo! 
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von bestimmtem Brechungsexponenten, das iiber Natrium ab- 
destilliert wurde. 

In der Tabelle 3 sind die MeBergebnisse am System Aceton- 
Benzol und die aus ihnen abgeleiteten Zahlen zusammengestellt, 
und zwar bedeutet: Nr. die Gemischnummer, Mol.% die Mol- 
prozente Aceton, m die Mole Aceton je Liter Gemisch, d,,2 die 
vemessene Gemischdichte bei 20°C, bezogen auf die Dichte des 
Wassers bei 4° C, ¢,, die gemessene Dielektrizititskonstante des 
Gemisches bei 20° C (MeSanordnung in der Arbeit von KREMANN 
und FRUHWIRTH® beschrieben), Pi. die Gesamtpolarisation des 
Gemisches, P, die Gesamtpolarisation von Aceton (nach der 
Mischungsregel aus P;»2 berechnet), m. den auf unendlich lange 
Wellen extrapolierter. Brechungsexponenten, /; die aus n. 
nach der Mischungsregel berechnete Deformationspolarisation fiir 
Aceton, P’+P4 die Summe aus Orientierungs- und Atompolari- 
sation, erhalten aus der Differenz von P, und P;, und endlich 
die reine Orientierungspolarisation P}, wenn man nach Fucus 
und WoLF? P4,—2°8 cn setzt. 


Tabelle 3. 



























































| | Cra ae 

Nr. Mol %, | n qs | ee 1.9 Pp | mn. | I | nite . 
0 | 100°00 13°64) 0°792))| 21°47 — | 63°93 1°8480) 15°69} 48°24| 45°44 
1 | 53°43 6°656| 0°8397) 11°151) 61°96) 92°96 1°4156 15°63 | 77°34| 74°54 
2 | 35°53) 4°276 0°8529) 7860) 57°87| 113°01| 1°4228) 15°65; 97°36; 94°56 
3 | 26°59 3146) 0°8617 5°755| 51°88) 125°46) 1°4460; 15°69 |109°77 | 106°97 
4 | 9°99 1°145, 0°8723| 3°467| 39°36) 154°47) 1°4630) 15°79 |138°68 | 135°88 
) 5°69) 0°649) 0°875:| 2°934|) 34°45) 163°81) 1°4753) 15°83 |146°98 | 144°18 
6 0°00; 0°000 O°8790; 2°280) 26°58) — | 1°4761 (25°08), (1°50); — | 














Durch graphische Extrapolation der Orie tierungspolari- 
sation auf die Konzentvation null, wurde ein Wert von 1570 cm: 
erhalten, der nach der DrBykEschen Formel zu einen elektrischen 
Moment von 2°73-10—'* e. s. E. cm fiihrt, welcher Wert mit dem 
Mittelwert von acht Momentmessungen verschiedener Arbeiten? 
vollkommen iibereinstimmt. Die Orientierungspolarisationskurve 





° R. Kremann und O. Fruawrern, Mh. Chem. 69 (1936) 319, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 145 (1936) 925. 

‘ O. Fucus und K. L Wor, Hand- u. Jb. d. chem. Physik. Bd. 6/I ,Dielek- 
trische Polarisation‘, Leipzig (1935) 263, bzw. Dipolmomentstabelle. 
11 
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weicht dagegen von der von WOLF* angegeben, wie aus Fig. | 
in welcher die Kurve von WOLF strichliert gezeichnet ist, hervor- 
geht, etwas ab, am stirksten beim Wert fiir reines Aceton (he; 
WoLF 39°7), was aber durch eine verschiedene MeBtemperatur 2, 
erkliren wire. 

Zu den Messungen am System Nitromethan-Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde das Nitromethan nach der Vorschrift der Organic 
Syntheses* aus Chloressigsiure und Natriumnitrit hergestellt, 
iiber Calciumchlorid getrocknet, destilliert und zuletzt iiber Phos- 
phorpentoxyd fraktioniert, der Tetrachlorkohlenstoff von Mrrcx, 
reinst, schwefelfrei, mit alkoholischer Lauge gekocht, destilliert, 
mit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und zwei- 
mal fraktioniert. 

Die dielektrischen Messungen an diesem System lieferten 
die in Tabelle 4 zusammengefaBten Resultate. Die Bedeutungen 
der Zahlen sind die gleichen, wie in der vorigen Tabelle, nur 
statt auf Aceton, auf Nitromethan zu beziehen. 















































Tabelle 4. 

© P " | anf ” | » ef 

Nr. | Mol %, n ds 9 | e9 12 ,. | Man | P, cae I 
1 | 100°00 18°643] 171378] 39°381| 49°75 | 49°75| 1°3683| 12°08 | 37°67) 35°67 
2 | 73°69] 11°366| 1°3147| 20°740| 57°04] 67°35] 1°3954/ 12°05| 55°30| 53°30 
3 | 46°01) 5°982| 14449] 10°347| 68°23] 93°93) 14173] 11°86| 82°07| 80°07 
4 | 29°14 3'468| 1°5069| 6°485| 54°40 | 118°18| 1°4328] 12°42 |104°36 | 102°36) 
| 6 | 6°17] 0°658| 1°5786| 2°912| 36°52 | 168°57/ 1°4458) 13°89 |149°68 | 147°68 

6 | 0°00! 0°00) 1°5945| 2°287| 2816] — | 1°4463/(25°74)| (2°42) — 

















Der Wert fiir Po wurde aus dem Mittelwert von sechs 
Momentangaben verschiedener Arbeiten aus der Zusammenstellung 
von Fucus und WOLF? (v.==3'40) zu 208 cm’ berechnet. 

Die gemessenen Absorptionskurven sind in der Abbildung 5 
wiedergegeben, der Extinktionskoeffizient bezicht sich auf die 
Mole Gemisch im Liter. Die Lage des Bandenmaximums in /e- 
zug auf die Wellenzah] indert sich bei den verschiedenen (e- 
mischen nicht innerhalb der Fehlergrenze. 

Die Messung der U. V.-Absorption im System Nitromethan- 
Tetrachlorkohlenstoff wurde derart durchgefiihrt, daB zu den 





5 Organ, Synth. 3 (1923) 83. 
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Gemischen aus beiden Komponenten jeweils in den Vergleichs- 
lichtstrom ein Gemiscb. eingeschaltet wurde, in dem das im MeB- 
gemisch vorhandene Nitromethan durch ein gleich groBes Volumen 
Hexan ersetzt wurde, so daB die Volumkonzentration an Tetra- 
chlorkohlenstoff in beicen die gleiche war. Auf diese Weise wurde 
einerseits die geringe Absorption des Tetrachlorkohlenstoffs kom- 


System: (H,N0;-CUly BX f 
7 
| a 
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bez. auf Mole (cM, NO, +001,)/ 
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pensiert, anderseits der Brechungsexponent von Gemisch und 
entgegenschalteter Flissigkeit (sonst Lésungsmittel) bei jeder 
Messung gleich gro8 gehalten. 

Das Nitromethan ist photochemisch sehr empfindlich und 
finderte wahrend der Belichtung bei den Aufnahmen bereits nach 
kurzer Zeit seine Absorption, so da8 wir, um richtige Kurven 
zu erhalten, fiir jede «inzelne Belichtung die Kiivetten mit frischer 
Lisung fillen muBten. 

Es sind in Tabelle 5 die Wer‘e der maximalen Extinktions- 
koeffizienten bei v’=-3630 mm—' und die Fliche der Absorptions- 
bande zwischen den Wellenzahlen 3400 und 4000 mm~' fiir die ein- 
zelnen Gemische, wie sie zur Konstruktion der Fig. 3 und 4 
dienen, eingetragen, und zwar jeweils bezogen auf die Kon- 
zentration Cja4», der Mole beider Komponenten je Liter, sowie 
auf die Nitromethanixonzentration ¢, allein. 

5 ing 
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Tabelle 5. 

4000 4000 | 
Nr.| Mol % Ca a+b) | ®max(a) | &max(a+s)| fedv'(a4p)| f edy 

3400 3400 
1} 10000 18643 | 18643 | 16°15 16°15 16°15 16°15 
2 86°86 —-:14°653 16°870 | 19°9 17°30 16°50 19°0 
3 73°69 11°366 15°424 21°5 15°85 14°74 20°0 
4 46°01 5°982 13°001 20°6 9°46 8°56 18°6 
5 29°14 3°468 11°901 20°4 5°94 5°17 17°7 
6 6°17 0°658 10°659 21°2 1°31 1°08 17°5 
7 0°00 0°0CO0 10°367 -- 0°00 0°07 | — 
































Herrn Prof. Dr. R. KREMANN, der seit Jahren der Erforschung 
binirer Systeme groBes Interesse entgegengebracht hat, danken 
wir fiir seine auch bei dieser Arbeit gegebenen Ratschlige herzliclist. 
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Versuche zur Deutung der Assoziation des 
Wassers auf Grund dielektrischer 
Polarisationsmessungen 
Von 
O. FruHWwiRTH 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie an der Universitat Graz 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 30. 1. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 8, 1987) 


Nach Wiedergabe einer Ubersicht tiber die mittels verschiedener Eigen- 
schaften ermittelten Assoziationsfaktoren wird gezeigt, dab Hexamethylentetramin 
praktisch momentlos ist, und die Polarisationskurve von Wasser in Hexamethylen- 
tetramin bis zu dessen Léslichkeit, d. i. bis 41 Gew.% Hexamethylentetramin bzw. 
49 Gew.% Wasser, also im Gebiete von 38 bis 56 Mole Wassergemisch i. Liter 
ermittelt. Wenn man annimmt, daB auch im extrapolierten Teil die Kurve monoton 
verlauft, ware in Ubereinstimmung mit einer Berechnung von van Laar der Schlu8 
auf iiberwiegende Bildung von Zweierquadrupolmolekiilen des Wassers zu ziehen. 

Die allerverschiedensten physikalischen Eigenschaften deu- 
ten auf Assoziation der Molekiile des fliissigen Wassers hin. Die 
quantitative Auswertung der MeBergebnisse fiihrt aber zu derlei 
verschiedenen Resultaten iiber den Grad der Assoziation, dab 
ihnen kein entscheidendes Gewicht zukommt. 

Davon abgesehen, da8 der theoretische Zusammenhang 
zwischen den abnormalen Werten der betreffenden Kigenschaften, 
welche eben auf Assoziation schliefien lassen, mit der Verminde- 
rung der Molekiilzahl nicht einwandfrei festgestellt ist, mu8 
bedacht werden, da8 die Verminderung der Molekiilzahl infolge 
von Assoziation selten durch Zusammenlagerung zu einer ein- 
heitlichen, definierten Art von Komplexen aus einer bestimmten 
Zahl von Molekiilen erfolgt, sondern da8 héchstwahrscheinlich 


| ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Komplexen mit ver- 





schiedener Molekiilzahl vorliegen diirfte. 

Als MaBzahlen fiir die Assoziation werden vielfach Asso- 
2iationsfaktoren x, dem Verhiltnis der Eigenschaftswerte des asso- 
ziierten und des entassoziierten Stoffes entsprechend, angegeben. 
Aus ihnen ]é8t sich eine quantitative Aussage iiber die Asso- 
z\itionsverhaltnisse schon auch deshalb schwer machen und ist 
‘‘iten méglich, weil in-dem Wert des Assoziationsfaktors einer- 

‘onatshefte fiir Chemie, Band 70 12 
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seits die Zahl der iiberhaupt assoziierten Molekiile, andererseits 
aber die Zihligkeit (darunter wollen wir die Anzahl der Molekiile 
verstehen, die sich zu einem Assoziationskomplex zusammen, e- 
lagert haben) enthalten ist, und auBerdem das Verhiltnis ver. 
schiedener Eigenschaften fiir nichtassoziierte und assozilerte Stoffe 
ein verschiedenes ist. 

Man kann auch den Assoziationsgrad a, das Verhiltnis der 
Anzahl der assoziierten Molekiile zu der Anzahl der Molekiile 
vor der Assoziation definieren. 

Auch der Wert von « kann zu quantitativen Berechnungen 
nur dann Verwendung finden, wenn die Assoziation tiberwiegend 
nur zu einer Art von Komplexen bestimmter Ziahligkeit, also 
etwa zu Zweierquadrupolmolekiilen erfolgt, wie man das bei den 
Ketonen auf Grund der Polarisationskurven mit unpolaren 
Liésungsmitteln annimmt. In solchen Fallen ist der Assoziations- 
faktor durch das Verhiltnis der Polarisation des assoziierten 
Stoffes bei unendlicher Verdiinnung Py (oder im gasférmigen 
Zustande) und in reinem unverdiinnten Zustand P, 


Pp 
durch oy 
gegeben und der Assoziationsgrad 
End a 
x i, 


Aus der Orientierungspolarisation fiir fliissiges Wasser bei 
20° C, P’=13'7 und fiir Wasserdampf, entsprechend vollstindiger 
Entassoziation P’—712 ergiibe sich so ein Assoziationsgrad 
von 0°81, und ein Assoziationsfaktor von 5°20, wobei es zuniichst 
fraglich ist, ob bei Wasser die Grundlagen einer solchen Be- 
rechnung zutreffen. 

Ich lasse nun die, aus einer Auswahl von physikalischen 
Eigenschaften sich ergebenden Assoziationsfaktoren 2x fiir Wasser 
folgen. 


Assozia- 


Eigenschaft. tions- 


faktor « 
1. Aus dem gemessenen Temperaturkoeffizienten der 


molekularen Oberflichenenergie: 4; aus 7= =" ergibt 


sich nach RAMSAY und SHIELDS! ohne Beriicksichtigung der 
Temperaturabhiingigkeit von z: 36 





* W. Ramsay und J. Saretps, Z. physik. Chem. 12 (1893) 464. 
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Assozia- 
dasselbe, aber mit Temperaturkorrektion ar rer 
bei 20°C 1°64 
ee tt 1°52 
» 100°C 1'41 
» 140°C 1°29 

2. Aus dem gemessenen molekularen Kovolumen ®’ ist 

 , @-#)2  , , 9-2’ 
en a waked 


(P ist fiir nicht assoziierte Stoffe konstant und gleich 25°9); 


daraus ergibt sich x nach TRAUBE? bei 20° C 

3. Bei Berechnung von P—v,—b,—0'147 b fiir nicht 
assozlierte Stoffe und aus dem gemessenen Wert ®’ fiir asso- 
ziierte Stoffe aus P—v,—b,—RT,/ B, (v,... Molvolumen, 
},... VAN DER WAALSsche Konstante, B... Binnendruck beim 
Siedepunkt 7; und )... VAN DER WaaLssche Konstante 
heim kritischen Punkt) ergibt sich nach F. ScuustER’ der Asso- 
ziationsfaktor bei Zugrundelegung obiger Formel unter der 
Annahme, da8 x bei der kritischen Temperatur gleich 1 ist, 
beim Siedepunkt 

4. Aus der Beziehung zwischen dem absoluten Siede- 
punkt und der Anzahl m der Atome im Molekiil und der 


Dichte bei 0° n— (i )'= 14, gegeniiber dem Normal- 
0 


wert 3 fiir Wasser nach LONGINEscU ‘ 


5. Aus dem Verhi!tnis der absoluten Temperaturen 


l’'=329° C fiir eine Fluididit 9200 und der bei nicht 


assoziierten Stoffen additiv berechneten Temperatur 7'—143 
nach BINGHAM und HARRISON ®. 


6. Aus der Abweichung des konstanten Verhiltnisses 


b 
k . _ >. * 
7, =1 12 der VAN DER WAALSschen Konstanten beim kritischen 


s 


Punkt und bei der Siedetemperatur 7, fiir normale Stoffe 
und den korrespondierenden Werten fiir assoziierte Stoffe, 
wie Wasser mit 1°4 nach WALDEN ® 
7. Aus der Abweichung vom konstanten Verhiltnis 
a, 


a 
der VAN DER WAALSschen Keonstanten —- = == 1°25, 
a, 424-v-Ts 











* J. Trause, Ber. dtsch. cham. Ges. 30 (1897) 273. 
° F. Scuusrer, Ber. dtsch. nhem. Ges. 58 (1925) 2183. 
* G. Lonemescu, J. chim. physique 1 (1903) 289. 
° E. C. Bryenam und J. P. Harrison, Z. physik. Chem. 66 (1909) 1. 
° P. Waxpen, Z. physik. Chem. 66 (1908) 385. 
12* 


2°33 


4°7 


13 


160 O. Fruhwirth Associa. 


tion S- 


faktor z 


bei der kritischen und der Siedetemperatur (v . .. Molvolumen) 

fiir normale von dem fiir assoziierte Stoffe (bei Wasser gleich 2) 

nach WALDEN® 16 
8. Aus der Abweichung des fiir nicht assoziierte Stoffe 

konstanten Quotienten aus der molekularen Kohision (beim 

Siedepunkt, bzw. Schmelzpunkt) und der abksoluten Siede- 

temperatur T; bzw. der absoluten Schmelztemperatur T, 











Ma.,)2 Ma.)\2 
( et i hoe 2 = —=3'65 
von den entsprechenden Werten fiir assoziierte Stoffe (bei 
Wasser K=0'59 bzw. 1°02) nach WALDEN? 20 
bzw.® 3°0 
9. Aus dem Verhilinis des konstanten Wertes 
b 
q—=t 109311 baw. = + 108=6'1 
(y; ... Oberflichenspannung bei 7) bei nicht assoziierten 


Stoffen und den beziiglichen Werten fiir assoziierte Stoffe 
(bei Wasser c;=21°0, co=4'2) ergibt sich nach SCHUSTER® 1°48 
bzw. 1°45 
10. Aus dem Verhialtnis des konstanten Wertes 


Mi, : 
7 135 


é 


(A. ... Schmelzwirme) fiir normale und &, fiir assoziierte Stoffe 
13°5 
ky 





nach WALDEN? 2°57 


Auf eine Assoziation des Wassers deuten auch Messungen 
des Ramaneffektes von Macat’. Die Frequenzen von 125 bis 
225 cm werden zwischenmolekularen Schwingungen eines Kon- 
plexes aus zwei oder mehreren Molekiilen zugeordnet. Auf ahn- 
liche Weise werden auch die iibrigen, durch die drei Grund- 
schwingungen allein nicht erklirbaren Banden im Raman- und 
Ultrarotspektrum gedeutet. 

BERNAL und FOWLER!! finden aus Réntgeninterferenzmessunr- 
gen fiir Wasser von 4—200°C eine quarzihnliche Anordnung 
der Molekiile mit der Koordinationszahl 4. 





7 P. Watpen, Z. Elektrochem. 14 (1908) 713. 

8 P. Watpen, Z. physik. Chem. 65 (1908) 129. 

® F. Scuusrer, Z. Elektrochem. 32 (1926) 46. 

40M. Magar, J. Physique Radium (7) 5 (1934) 347 (Centralblattreferat 
von A. Dapter). 

“J. D. Bernat und R. H. Fowier, J. chem. Physics, 1 (1933) 515. 
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Es ist klar, da8 sich sowohl 2 wie «x mit der Temperatur 
indern, u. zw. mit steigender Temperatur abnehmen. Aus dieser 
Temperaturabhingigkeit des Assoziationsfaktors berechnete VAN 
LiaR!2 unter Zugrundelegung der experimentellen Ergebnisse 
von RAMSAY und SHIELDS! die Dissoziationswirme der Molekiil- 
komplexe des Wassers und schloB auf Bildung von vornehmlich 
7Zweiermolekiilen. Die groBe Verschiedenheit der Werte, welche 
aus den aufgezihlten Eigenschaften fiir Assoziationsfaktoren ab- 
geleitet wurden, verschwindet auch nicht beim Vergleich bei 
eleichen Temperaturen entsprechenden Werten. Zur Erklirung 
diirfen wir annehmen, da8 die verschiedenen Eigenschaften ver- 
schieden stark ansprechen auf Komplexe, die durch (von einem 
Dipol ausgehende) Richtkrifte oder neben diesen wirkende 
Dispersionskrafte bzw. Induktionskrafte gebildet werden. Da bei 
nicht zu hoher Temperatur in polaren Stoffen die Richtkrifte 
vorherschend wirksam sein diirften, werden Eigenschaften, welche 
auf diese Krafte vorrehmlich ansprechen, zu Assoziationsfak- 
toren, bzw. -graden ‘iihren, die am ehesten die wirklichen 
Verhiltnisse erfassen, also zu maximalen Werten von 2, bzw. « 
fiihren. Aus diesem Grunde diirfte wahrscheinlich bei Wasser 
der aus den Messunger der Orientierungspolarisation ermittelte 
Assoziationsfaktor bzw. -grad den gréBten Wert haben. Wir 
wollen daher bei Wasser, wenn es sich wie in dieser Arbeit um 
Polarisationsmessungen handelt, unter Assoziation immer nur 
reine Dipolassoziation verstehen. 

Die Orientierungspolarisation ist von den bis jetzt bekann- 
ten Eigenschaften die einzige, welche es direkt gestattet, auf die 
Art der Assoziation Schiiisse zu ziehen. Die gegenseitige An- 
lagerung kann bekanntlich entweder unter Momentverminderung 
und damit Veringerung des Wertes der gemessenen Orientierungs- 
polarisation bei der sogerannten , Polypolassoziation* oder unter 
Momentvergré8erung, d. i. VergréSerung des Wertes fiir die Orien- 
tierungspolarisation bei der Assoziation zu ,, Molekiilketten“ erfolgen. 

Welche dieser beiden Komplexarten in einer Fliissigkeit 
iiberwiegt, kann aus der Konzentrationsabhingigkeit der Orien- 
tierungspolarisation P; des zu untersuchenden assoziierten polaren 
Stoffes in biniren Gemischen mit einer unpolaren Komponente 
abgeleitet werden. Nimmt P; mit steigender Verdiinnung des 
assoziierten Stoffes monoton zu, so liegt im Sinne der obigen 





*? van Laan, Z. physils. Chem. 31 (1899) 1. 
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Ausfihrungen ein Uberwiegen von Polypolassoziation vor, wahr:nd 
beim Abfallen der /;-Kurve die Molekiile vorwiegend zu Kettey 
assoziiert sein miissen. Der erste Fall liegt bei den allermeistey 
organischen Stoffen vor, wihrend der zweite Fall des monotone, 
Abfalles von P; iiber das gesamte Mischungsgebiet nicht anzu- 
treffen ist. Ein solecher absteigender Ast der P’-Kurve lieg: 
nur im Gebiet der verdiinnteren Gemische von Alkoholen mit up. 
polaren Stoffen vor, bei welchen Systemen die P;-Kurve von 
reinem Alkohol ansteigt, durch ein Maximum geht und _ nace), 
dem Abfall durch ein Minimum in den verdiinntesten Alkohol- 
gemischen, um _ schlieBlich zn dem Wert fiir unendliche Ver. 
diinnung Py anzusteigen. Aus diesem Verlauf haben Fucus und 
WoLF!3 geschlossen, da8 in Alkoholen vornehmlich Quadrupolvierer- 
molekiile vorliegen, die sekundiir in Dreierkettenmolekiile zer- 
fallen, deren Konzentration im Maximum iiberwiegt, und diese 
iiber Quadrupolzweiermolekiile schlieBlich in einfache Molekiile 
zerfallen. Aber auch bei monoton ansteigendem, auf Uberwiegen von 
Polypolassoziation deutenden Verlauf, kann man aus dem Steil- 
heitsgrad der P;-Kurven Schliisse ziehen. So nehmen Fucus und 
WoLF's aus der monoton ansteigenden P;-Kurve des Ace- 
tons vorwiegend Zweier-Quadrupolassoziation an. Bei sonstigen 
gleichen Bedingungen wiirde das Vorliegen von drei- und héher- 
zihligen Polypolkomplexen einen steileren Kurvenverlauf bedingen. 
Natiirlich wird tatsichlich der Steilheitsgrad auBerdem aucl 
durch den Wert des Assoziationsgrades, bzw. des Momentwertes 
der Einzelmolekiile sowie durch die Solvationswirkung der un- 
polaren Komponente bedingt. Immerhin geht aus obigen Dar 
stellungen hervor, da8 man aus dem Verlaufe der Orientierungs- 
polarisationskurve von assoziierten Stoffen iiber die Art der 
Assoziation und annihernd wenigstens iiber die Ziahligkeit der 
Komplexe Aussagen machen kann. 

Es erschien von Interesse die P;-Kurve fiir Wasser in Ge- 
mischen mit einer unpolaren Komponente aufzunehmen um fest- 
zustellen, wie sich bei Wasser die Hydroxylgruppe, die in den 
Alkoholen die Bildung beider Arten von Assoziationsformen be 
wirkt, betiitigt. Es stellte sich als sehr groSe Schwierigkeit 
heraus, zu Wasser als polarer assoziierter Komponente eine 
zweite, unpolare Komponente zu finden, die natiirlich méglichst weit: 
gehend mit Wasser mischbar sein sollte. So kam keines von 


18 Q, Fucus und K. L. Wotr, Hand- und Jahrbuch der Chem. Phys. Bd. 6, 
Dielektrische Polarisation. 
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den gebriiuchlichen urpolaren Lésungsmitteln wie Benzol, Hexan, 
Sch wefelkohlenstoft usw. in Frage und nur fiir ein kleines Mischungs- 
ocbiet der zwar polare aber nur wenig assoziierte Ather. Bei allen 
diesen Stoffen ist die Bedingung fiir weitgehende oder vollkommene 
Mischbarkeit polarer (hier Wasser) und nicht polarer Stoffe (hier ge- 
suchtes Lésungsmittel) nicht erfiillt, daB die Induktions- und Dis- 
persionskrifte zwischen cen beiden Molekiilarten nicht wesentlich 
kleiner sind als der zwischen den Dipolmolekiilen der polaren asso- 
ziierten Komponente (Wasser) wirkende Richteffekt. Dagegen scheint 
dies bis zu einem gewissen Grade der Fall zu sein im System 
von Wasser mit dem bei gewoéhnlicher Temperatur allerdings 
festen Hexamethylentetramin, das nach meinen Momentmessungen 
in Tetrachlorkohlen- 




















O j 80 T T T T T 
stott al " Lisung smittel -—experimentelle --——extrapolert (Mole Wasser/Ltr Gemisch) 
praktisch dipollos und the (Molenbruchkonzentration) 
in Wasser wenigstens ,f\ ~\.00007777 berechnete Kurve a 

. 60 FA ly 
bis zu 41 Gew.% Hexa-  [i\\ Pa 
methyltetramin léslich % RK sets, 
undmitihm mischbar#* W- % Xx. hay: ; 
ist.InnerhalbdiesesMi- |% “.. “Sa, ngs 
° S at ‘ 
schungsgebietes habe [ar 
ich also die Orientie. “| 
rungspolarisation fiir ° 
vier Wasser-Hexame- 4 n (Mole tz0 /tr Gemisct) 
10 20 50 40 50 


thylentetramin - Gemi- 
sche gemessen und in 
der Abbildung in Abhingigkeit von den Molen Wasser je Liter 
Gemisch aufgetragen. Von diesen experimentell gemessenen Punkten 
habe ich nun den gesamten Verlauf der P;-Kurve von Wasser bis zu 
reinem Hexamethylentetramin extrapoliert unter Annahme mono- 
tonen Verlaufes!5, und zwar fiir die beiden im Bereich der Még- 


Fig. 1. 





‘4 Ein Arbeiten bei héherer Temperatur wire zwecklos, da einerseits die 
Loslichkeit nicht wesentlich vergréBert wirde, andrerseits jedoch die Dipolasso- 
ziation zurickgedringt wire. 

*® Ein solcher schien mir deshalb wahrscheinlich, da die Kurve im expe- 
rimentell realisierten Anfangs- und Endteil so flach verliuft, wie es sonst nar bei 
monotonem Verlauf der Fall ist. Dagegen steigen alle bis jetzt beobachteten P’-Kur- 
ven, welche sich durch ein Maximum und Minimum auszeichnen, vom polaren 
Stoff aus gesehen zuerst sehr steil an (aus dieser ungewdhnlichen Steilheit wird 
ja die Annahme von mehr als Zweier-Komplexen abgeleitet), so daB es nicht 
Wahrscheinlich ist, daB bei dem ausgesprochen flachen Anstieg der Kurve des 
‘Vassers eine Maximum-Minimum-Kurve resultiert. 
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lichkeit liegenden Grenzfille, so daB im nichtdurchmeS8bavrey 
Gebiet die P;-Kurve in ein breites Band ausartet, das sich fiir 
reines Hexamethylentetramin wieder zu einem Punkt verjiingt, 
In Fig. 1 ist auch noch der in gleicher Weise konstruierte Ver. 
lauf der P;-Kurve bei der Konzentrationsangabe als Molbruch 
(strichpunktiert) eingetragen. Wegen des besonders groBen Unter- 
schiedes der Molekulargewichte der beiden Komponenten konimt 
bei diesem System der Unterschied der P;-Kurven bei den beiden 
verschiedenen Arten der Konzentrationsangabe besonders zur 
Geltung. 

Fiir die weitere Diskussion lege ich nur die Kurven bezogen 
auf die Konzentrationsangabe in Molen im Liter zu Grunde. Diese 
Kurve legt in ihrer Steilheit etwa zwischen den Polarisations- 
kurven des Acetons und des Nitrobenzols, in Gemischen mit un- 
polaren Lésungsmitteln. 


Zwecks Vergleich der experimentellen Kurve mit der unter 
Annahme von ausschlieBlich zweier Quadrupolen berechneten 
theoretischen Kurve, habe ich diese unter Zuhilfenahme des 
Massenwirkungsgesetzes fiir diese Art von Assoziation unter 
Zugrundelegung des aus Polarisationsmessungen erschlossenen 
Assoziationsgrades fiir reines Wasser (0°81) in der folgenden Art 
berechnet: 

Das Massenwirkungsgesetz lautet fiir die obigen Bedingungen: 





K= rt ” wobei » die Anzahl der Mole Wasser im Liter 
Gemisch und m»,, die Anzahl der Zweiermolekiile mit dem Moment 
n—2 no, 0 








P. 4 
==% == 1— — erhalten wir 
Po 


null bedeutet. Aus der Beziehung 


n 





weiter K= ; oder, wenn x durch die Polarisationen aus- 


a 
2n(1—a) 
gedriickt wird, wobei. der Index die Konzentration angibt: 
K— Po(Po—P,,) 

znP? 
Kurve punktiert eingezeichnet und verliuft wesentlich steiler, 
als die experimentell gefundene. Daraus ergibt sich zunichst die 
Wahrscheinlichkeit, da8 iiberwiegend Zweier-Quadrupole vorliegen, 
denn bei der Annahme von Dreiermolekiilen wiirde die theoretische 
Kurve, wie aus einschligigen Rechnungen hervorgeht, noch weit 
steiler verlaufen. Wenn die experimentelle Kurve noch flacher 
verliuft als die Kurve, die unter der Annahme von Quadrupol- 
zweiermolekiilen errechnet wurde, diirfte dies hauptsiichlich auf 
Komplexbildung der Lésungsmittel-(Hexamethylentetramin)-Mole- 





. In der Fig. 1 ist die so gewonnene theoretische 
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kiile mit den Wassermolekiilen (Solvatation), die die Komplexbildung 
der Wassermolekiile als solcher zuriickdringt, zuriickzufiihren sein. 
Eine solche Assoziation mit artfremden Molekiilen ist wahrschein- 
lic) durch die starke Induktionswirkung der offen liegenden Dipole 
der Wassermolekiile auf die ziemlich stark polarisierbaren Hexa- 


| methylentetraminmolekiile zu erkliren und bewirkt eine Erhéhung 


der Orientierungspolarisation. Der Induktionseffekt kann sich aber 
noch in einer zweiten Richtung stérend auswirken, indem bei der 
Berechnung von P;, wie im experimentellen Teil ausgefiihrt, von 
P ein konstanter Betrag fiir die Deformationspolarisation nach der 
Mischungsregel in Abzug gebracht wird, der aber wegen des 
induzierten Momentes in Wirklichkeit erheblich gréBer als ange- 
nommen und konzentrationsabhingig sein miiBte. 

Andrerseits kann durch einen gewissen, wenn auch kleinen An- 
teil der. Wassermolekiile, die zu Ketten assoziiert sind, bei der Ent- 
assoziation die Orientierungspolarisation verringert werden. Der ex- 
perimentell festgestellte Verlaufder Polarisationskurve wiirde also, 
unter Annahme, dab der extrapolierte Teil, wie in der Abbildung 
gleichmaibig ansteigt, zeigen, daB die Polarisationskurve des 
Wassers von der der Alkohole grundsi&tzlich verschieden verliuft 
und daB sich im Wasser vornehmlich Zweier-Molekiile in Uber- 
einstimmung mit der Rechnung von VAN LAAR ergeben und diese 
vornehmlich als Quadrupole anzusprechen sind. 


Experimenteller Teil. 


Die Orientierungspolarisation P’ wurde aus der experimentell 
bestimmten Dielektrizitétskonstanten ¢,,. (nach der von R, KREMANN 
und O. FRUHWIRTH!® beschriebenen Methode, hier bei den Gemischen 
mit Wasser unter Kompensation der Leitfihigkeit), und aus der 
gemessenen Gemischdichte d,» in der iiblichen Weise berechnet: 


pa ae wobei M,,.—=M,c+M,(1—c) und ¢ der Molbruch 
n, 


der einen Komponente gleich "35 ist, und m, und », Mole je 


Liter Gemisch der beiden Stoffe bedeuten. 

Nach der Mischungsregel wird weiter der Polarisationsanteil 
der polaren Komponente darch Abzug des Deformationpolarisa- 
tionsanteils der nicht polaren Komponente berechnet. Die Orien- 
tierungspolarisation ergibs; sich dann aus der Differenz der er- 











| *® R. Kremann und O. Fxunwiretn, Mh. Chem. 69 (1936) 319; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (II b), 145 (1936) 925. 
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mittelten Gesamtpolarisation des polaren Stoffes P, und der aus (em 


auf unendlich lange Wellen extrapolierten Brechungsindex »,, er. 


mittelten Deformationspolarisation desselben. Da letztere Grijfe 
wegen der Vernachlissigung des Ultrarotgebietes bei der Extrapo- 
lation nur den Polarisationsanteil fiir die Elektronen enthalt, mu 
noch ein der Atompolarisation entsprechendes Glied in Abzug ge- 
bracht werden. Dieser Wert fiir die Atompolarisation des Wassers 
O'l em’ wurde der Arbeit von Fucus und WoLF!* entnommen. 
Die Tabelle 1 enthilt die MeB- und Rechenergebnisse’ fiir 
das System Hexamethylentetramin-Tetrachlorkohlenstoff, wobe 
sich die Indices 1 und 2 auf den erst- und zweitgenannten Stoff 


beziehen. 














Tabelle 1. 

Gem. | Mol%1| 4% 5 e Pi? P, i Pte, 
1 0°0000 1°5945 2°237 28°166 28°166 25°743 2°423 
2 0°0516 1°5945 2°237 28°163 27°06 26°36 0°70 
3 0°2025 1°5944 2°237 28°164 27°08 26°36 0°72 
4 0°2741 1°5942 2°237 28°165 27°37 26°36 1°01 


























Aus der relativ kleinen Wertsumme von Orientierungs- 
und Atompolarisation, welche in der letzten Tabellenspalte ent- 
halten ist, kann geschlossen werden, da8 die Orientierungspolari- 
sation und damit das Moment von Hexamethylentetramin praktisch 
gleich null ist. Die eingetragenen Werte sind als Ultrarotpolar'- 
sation anzusprechen. Wegen der groSen Verdiinnung, in welcher 
wegen der Schwerléslichkeit von Hexamethylentetramin in Tetra- 
chlorkohlenstoff, das ohnehin das beste nichtpolare Lésungsmittel 
darstellt, gemessen werden muBte, sind die Meffehler erheblich 
und deshalb die Werte von Pi+P4 starken Schwankungen unter- 
worfen. 

Wie oben erwihnt, reicht das untersuchbare Mischungsgebiet 
von Wasser und Hexamethylentetramin, wenn wir letzteres als 
Lésungsmittel auffassen und Wasser als gelisten Stoff, bis zu 
einem Gehalt von 59 Gew.% oder 92°6 Mol% oder 378 Molen 
Wasser im Liter Gemisch. D. h. beim Ubergang zu moleku- 
laren Konzentrationen erscheint bei der graphischen Darstellung 
das Gebiet der einphasigen fliissigen Gemische kleiner. In Tabelle 2 





17 Der Wert von fiir P;) wurde in der tiblichen Weise aus m des (ie 
misches 4 (1°4467) berechnet und kann wegen der geringen Konzentrationsver 
schiedenheit der Gemische als konstant angenommen werden. 
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Tabelle 2: Wassermethylentetram. 
Mol. Mole 4 | ” ” , ” ; 
Gem. Bruch | HoOim d’ e non ar ) P "oT FP 
Nr. | H.O Liter 20 20 1,3 1 12 1 A 








1'0000! 55°411| 0°9982) 81°62) 1°3223) 17°400 3°603 | 3°603 | 13°797 | 13°70 
0°9962! 53°674| 1°0052| 78°75) 1°3280| 17°769| 17°728) 3°744 | 3°653)| 14°075| 13°98 
0°9761 | 48°153} 1°0344) 70°23) 1°3512) 19°389| 19°169| 4°366 | 3°805| 15°364| 15°26 
0°9609) 44°458} 1°0542) 63°69) 1°3651| 20°620| 20°297| 4°830| 3°914| 16°383 | 16°28 


Co -— GW Doe 






































6 070000} O°000) — — | 1°4790) 28°456 277350 | : 0°00 


Tabelle 3: Wasser-Diathylather. 














4, 
Gem. | Mol. Bruch P Se ” 
Nr. H,O 10 “20 1.2 1 m 


/ 


, a”; 
Pi+P,) 











7 0°01872 | 0°7147 4°520 | 55°141/ 71°22 | 3°60 | 67°72 | 67°52 
8 0°00943 | 0°7142| 4°454 | 55°002 | 72°58 | 3°60 | 68°98 | 68°88 
9 0°00432 | 0°7137| 4394 | 54°916| 74°76 | 3°60 | 71°16 | 71°06 

10 0°00000 | 0°7135 


4°358 | 54°835| — — | (71°38) | (71°2) 























sind die MeBergebnisse iiber die Orientierungspolarisation dieser 
Hexamethylentetramin- Wasser-Gemische wiedergegeben. 


Durch Verbindung dieser gemessenen Punkte bis zum Wert 
fiir unendliche Verdiinnung, der sich aus den in Tab. 3 wieder- 
gegebenen Messungen in Gemischen mit Ather ergibt und mit dem 
Wert fiir Wasserdampf iibereinstimmt, wurde mittels eines Stahl- 
lineals die wahrscheinlichste experimentelle Kurve unter Annahme 
monotonen Verlaufs extrepoliert. Denn es gelingt, die Polarisations- 
kurven aller anderer Stoite mit iiberwiegender Polypolassoziation, 
die monotonen Verlauf zeigen, mit einem solchen elastischen 
Lineal bei angleichender Spannung desselben zur Deckung zu 
bringen. | 


Die mégliche Subjcktivitéit bei diesem Verfahren wurde 
dadurch eingeschrinkt, deB die beiden extrem miéglichen Kurven 
strichliert eingezeichnet wurden und somit die Polarisationskurve 
im extrapolierten Teil durch ein Band ersetzt wurde, das aber keine 
erhebliche Breite zeigt. 


Herr Prof. Dr. R. KkEMANN, der sich seit Jahren mit der 
Konstitutionserforschung »inirer Fliissigkeitsgemische beschiiftigt, 
hat mich bei dieser Arbeit mit so manchem wertvollen Rat- 
schlag unterstiitzt, und ich danke ihm hiefiir an dieser Stelle 
herzlichst. 





| 0°9258| 37°765| 1°1044| 54°29) 1°3917]| 23°261| 22°795| 5°834 | 4°109| 18°686| 18°59. 
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Zur Bestimmung der 
Dissoziationskonstante der unterchlorigen 
Saure auf kinetischem Wege 


Von 


A. Sxrapat und A. Bercer 


wirkl. Mitgl. d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingegangen am 5. 2. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 2. 1937) 


Theoretischer Teil. 


In einer Zusammenfassung! der bisherigen Ergebnisse 
unserer Untersuchungen iiber die Kinetik der Halogenbleich- 
laugen-Reaktionen wurde dargetan, da8 sich eine ganze Reihe 
von Gleichgewichtskonstanten aus den Geschwindigkeitskonstanten 
der Zeitgesetze, also auf kinetischem Wege, in Ubereinstimmung 
mit den aus statischen Messungen gewonnenen Werten ermitteln 
laBt. Es sollte nunmehr gezeigt werden, da8 letzteres auch fiir 
die Konstante der elektrolytischen Dissoziation der unterchlorigen 


Siure: 


[H'}[Cl0] _ 
[HClO] mt (1) 





zutrifft. 

Die Bestimmung dieser Konstante auf statischem Wege er- 
folgt in der Regel so, daB neben der Gesamtkonzentration der 
unterchlorigen Siure entweder der dissoziierte oder der undissozi- 
ierte Anteil ermittelt wird. Letzterer setzt sich aber — wie seit 
langer Zeit angenommen wird — aus der unterchlorigen Siiure 
selbst und ihrem Anhydrid Cl,O zusammen. In dem Nenner des 
Bruches in (1) kommt dann an Stelle von [HCIO] die Summe 
[HC1O]+2[Cl,0] zu stehen. Was derart ermittelt wird, ist die 
scheinbare oder ,,apparente“ Dissoziationskonstante. Sie ist — wie 
im Falle der Kohlensiure — eine wahre ,Konstante“, wenn aus 
einem Mol der Siiure ein Mol des Anhydrids entsteht. Wenn hit 
gegen — wie in unserem Falle — ein Mol des Anhydrids aus 








zwei Molen der Saure gebildet wird, so ist die apparente ,,Kon- | 


stante“ nicht mehr konstant, sondern eine Konzentrationsfunktion. 
Letztere ist nur dann konstant und mit der ,,wahren Disso- 





* A. Sxranat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. Hier auch die weitere Literatur. 
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zi::ionskonstante* ideatisch, wenn 2[(Cl,0] gegeniiber [HCIO] zu 


yernachlassigen ist. .Das scheint nun zuzutreffen, denn nach 
sv, GoLDscHMIDT® gilt :’iir O° das Gleichgewicht: 


Cl,0 et bi 
THGio” — 96-10 (2) 
woraus in der Tat folgt, daB fiir verdiinnte Lésungen — und 


- nur solche gelangen zur Untersuchung — 2([C1,0] gegeniiber 
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[HCIO] gehérig klein ist. Der geringe Anhydrisierungsgrad 
folgt auch aus der Farbe der Lésungen der unterchlorigen Siure 
und ihrer Salze. Sie ist ein helles, griinstichiges Gelb, wiihrend 
das Anhydrid und seine Liésungen tief braungelb gefirbt sind. 

Grundsitzlich kann man alle Zeitgesetze, an welchen HCIO be- 
teiligt ist, benutzen, um das 6 aus der Kinetik der Chlorbleichlaugen 
zu ermitteln. Wir haben ‘m folgenden nur jene Zeitgesetze heran- 
gezogen, die in den Lésungen zu beobachten sind, welche als 
,Bleichhalogen* nur HClO und ClO’ enthalten und médglichst frei 
von Halogenion Cl’ sind. }n diesen Lésungen verlaufen die Vor- 


giinge: 


Cl0’-++- CY + 4-Cl0,’ (I) 
HClO > H’ + = CY + + C10,’. (IT) 


Solange noch Hypochlorition neben HClO im kommen- 
surablen Ausma8e vorhanden ist, wird in den aus NaClO und 
HClO bereiteten Liésungen das nach (II) gebildete Wasserstoffion 
sofort nach: 


H’+-ClO’= HCIO (3) 
weitgehend abgefangen, und da die Addition von (II) und (3) 
die Gleichung (I) ergibt, ist is zwm Aufbrauch des Hypochlorits 
die Reaktion (I) alleinige ,, Bruttoreaktion* 8. 


Erst mit dem <Aufbrauch von Hypochlorit folgt auf die 
Reaktion (II) der rasche Vorgang +: 


H’+Cl’+HCi0= H,0+Cl, (4) 


und da die Addition von (II) und (4): 


* Sreran Goxtpscumipr, Ber. dtsch. chem. Ges. 52 (1919) 753. Vgl. auch 
Gmelins Handbuch, System-Nummer 6 (Berlin 1927) 256. 

* Siehe A. Sxrapax und A. Zanorxa, Z. Elektrochem. 33 (1927) 59. 

* Jz. A. Scurtow und G. W. Kurrysxasa, Compt. rend. Acad. Sciences URSS 
1935 I, 222. Nach Chem. Zbl. 1936 I, 1562. 
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HCIO + = cl +> H,O0 + > Cl, + = C10,’ (IIT) 


ergibt, ist alsdann (III) die Bruttoreaktion. 
Fiir das Gleichgewicht (4) gilt fiir 25° nach A. A. JAKOWKIy 5. 





[HCIO][H*)[Cl’] __,. ae * 

Ch] ax= 4°5-10-*. (5) 

Insolange (I) Bruttoreaktion ist, verliuft der Vorgang der Chio- 

ratbildung nach den klassischen Untersuchungen von F. ForERstxE 
und seiner Schule*® nach dem Zeitgesetze: 


— aC) k[HCIOF [C10 (6) 


wo [Cl0’] allein variabel und [HClO] konstant ist. 
In der Folge sei die Konzentration der unterchlorigen Siiure 


mit u, die des Hypochlorits mit v bezeichnet. In den Lisungen 
der beiden ist alsdann die Konzentration des _,, Bleichhalogens‘: 





P=—u+ov (7) 
oder — nach der Zeit differenziert —: 


ad® du dv 
penne + at (8) 





Wenn die Reaktion (1) Bruttoreaktion ist, ist «—konstant 
und daher nach (6) und (8): 





—d® a). —dv ae 2 ‘Q) 
en ae W) 

und integriert: 
ie iid al (10) 











t— t, Ve 


wo k, ku’ gesetzt ist und v, und ¢, bzw. » und ¢, zugehdrige 
Werte der Variablen sind. 

Es ist klar, daB aus der Kinetik der Chloratbildung in 
Liésungen von HClO und NaClO allein der Wert von 38 nicht 
hervorgeht, denn die ForrsTERsche Konstante k steht in keinem 
Zusammenhang mit dieser GleichgewichtsgréBe. In den Liésungen, 
von HClO und NaClO ist die Wasserstoffionkonzentration h nach: 


5 A. A. Jaxowkn, Z. physik. Chem. 29 (1899) 613. Siehe auch K. Jevvies, 


Lehrb. physik. Cher. IV (Stuttgart 1933) 256. 
° F, Forrsrer und F. Jorre, J. prakt. Chem. 59 (1899) 53. — F. Forrs:®, 


ebenda 63 (1901) 141 und Z. Elektrochem, 23 (1917) 137. 
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> Uu 
ere. (11) 


definiert, und der Wert von & in (9) ist wnabhdingig von dem 
Werte 5 nach (11). 

Das findert sich sofort, wenn die Reaktionen (I) und (II) in 
einer gepufferten Lésung verlaufen. Ist « die saure, & die basische 
Komponente des Puffers, « die bekannte Pufferkonstante, ist ferner 
die ..Pufferkapazitat* entsprechend gro’, d.h. ® klein gegeniiber 


' x und 8, so ist das / nach: 


han (12) 


definiert und im Verlaufe eines Zeitversuches konstant. Dann ist: 


h‘b 6 : 





und setzt man das in das ForrsteRrsche Zeitgesetz (9), so re- 





sultiert: 
S86 Sto a, 
“at aay? XO 
(14) 
a eer 
k == (5h) = konst. | 


wobei zu beriicksichtigen ist, daB nunmehr v und u variabel sind, 
so zwar, daB w:v—h:d5—konst. 


Die Integration von (14) ergibt: 


1 1 ie : 
K—=s0=7 ler — a) 1) 





Wihrend die Reaktion von ForrsteR erster Ordnung in 


| bezug auf Hypohalogenit v ist, ist unsere Reaktion dritter Ordnung 
| in bezug auf das Bleichhalogen ®~—u-+v. Sowohl die Reaktions- 
| ordnung, als auch die Variable sind in (9) und (14) andere. 


Die Konstante K des Zeitgesetzes (14) ist eine Funktion der 
Aciditét die fiir ein bestimmtes h—=% durch ein Maximum geht. 
Wir erfahren das Maximum durch Nullsetzung der Ableitung: 


dK _ kth(2t—h) __ (16) 





dh ~*(6+-A) 


o 
a 


Hieraus folgt: 
(17) 
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DaB fiir h=S—25 das K ein Maximum ist, ergibt sich «ys. 


aK  2hd(—48h+h) —s 2k 
ye (8+-h)® cet 











Bezeichnet A den Maximalwert von K, so ist: 


4k 


A=. (19) 


27 


Gehen wir mit h—26 in die Gleichungen (13), so erhalten wir: 
2 1 | 
u= .Y (—p v= 3 ~p, (20) 


Die Geschwindigkeit, mit welcher das Bleichhalogen zu 
Chlorat umgesetzt wird, ist also ein Maximum, wenn das Bleich- 


chlor zu einem Drittel als Hypochlorit und zu zwei Drittel als | 


unterchlorige Saure vorliegt. 
Wir haben daher in der Ermittlung des h—9, fiir welches 


konstante der unterchlorigen Saéure auf kinetischem Wege zu be- 
stimmen. Sie ergibt sich aus der Beziehung (17). 

Wenn neben dem / noch die ForrstErsche Konstante k Le- 
kannt ist, so folgt aus der zweiten Gleichung in (14) das 3 aus 
jedem Werte von K und nicht nur aus seinem Maximalwerte 
K=A. Aus (14) erhalten wir die Gleichung: 


343K K2 (s—£)3+n° =o, (21) 


die in 5 und in A dritten Grades ist. Weil 


2 
K 


IV 


k 27 : ‘9 
Ge S16 > 8, (22) 
sind bis auf den Klammerausdruck alle Glieder der kubischen 
Gleichung positiv. Von den drei Wurzeln fiir 5 ist eine negativ, 
hat also keinen physikalischen Sinn. Von den beiden anderen 
Wurzeln gilt die eine oder die andere, ‘je nachdem, ob die Re 
aktion, deren K gemessen wird, sich diesseits oder jenseits des 
Maximums befindet. Im Maximum selbst werden beide Wurzeln 
identisch. 


Die physikalisch méglichen Wurzeln sind somit: 


. re mK... , Serer {ie ~ 9! 
sin 3¢=—= nk _|/* r= 2h|/* —3al/4 (23) 


< 0. (18) 
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y, =r sin ¢ 8, =y,—h h>d=28 (24) 

y,—=r sin (60°—¢} 8,=y,—h h<d—25. (25) 
Analoges gilt, wenn die Gleichung (21) nach h aufgelist 
wird. Von den beiden phvsikalisch méglichen Wurzeln ist — je 
nach der Lage von h gegeniiber # — die eine oder die andere 


zu wihlen. 
Als Zahlenbeispiel sei angefiihrt: 


n=27K:k 1 2 3 4 3 2 1 
h:5} 0278 O5800 O815 2°00 541 1020 23°87 


Das Maximum der Geschwindigkeit liegt fiir n—4 vor. 


| Zu jedem anderen n gehbren zwei Werte von h. 


Die Berechnung vor 5 aus K und der Forrsterschen Kon- 
stante k bzw. aus K und seinem Maximalwert A nach der ku- 
bischen Gleichung (21) ist der zweite Weg zur Bestimmung der 
Dissoziationskonstante aus kinetischen Daten. 

Weitere Wege ergeben sich aus der Gleichung (14) durch 
Degenerierung. Wahlen wir das / derart klein, da8 es gegeniiber 


) verschwindet, so folgt aus (13) und (14): 


, be- 
aus 
rerte 


—do —do kM, (26) 


aT a ae 








Bruttoreaktion ist alsdann der Vorgang (1). Diese Brutto- 


| reaktion geht auch in einer Lisung vor sich, welche allein NaClO 


(21) 





enthilt, und in der daher die Aciditit durch die Hydrolyse des 


| Hypochlorits bestimmt ist: 


ClO’ + H,O= HClO+ 0H’. (27) 


Ist die Konzentration von NaClO entsprechend grof, so gilt 
mit geniigender Anniherung: 


[OH’] =[HCl0] =yQ(CloJ= =, (28) 





wo 2 die Hydrolysekonstante des Hypochlorits und w=[H'|(OH’] 
das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. Geht man mit diesem 
Werte von [OH’] bzw. [H’] in die Gleichung (26), so resultiert: 


8? Dkot = vt dor. (29) 





Die Reaktion ist somit zweiter Ordnung in bezug auf Hypo- 
chlorit. Aus ihrer Konstaate 4 berechnet sich die Dissoziations- 
konstante der unterchlorigen Siure zu: 

Monatshefte ftir Chemie, Band 70 13 
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pore sis 30) 

wenn die FOERSTERsche Konstante * bekannt ist. 
Das ist der dritte Weg zur kinetischen Ermittlung von 3}. 
Wir haben ihn nicht betreten, weil die Aciditaét in Lésungen von 
NaClO nicht sehr gut definiert ist. Solche Lésungen werden 
nimlich durch Neutralisation von NaClO+NaOH mit starken 


Siiuren gewonnen, und von der Genauigkeit, mit welcher diese | 


Neutralisation durchgefiihrt wird, wird die Aciditit des Re- 
aktionsgemisches wesentlich mitbestimmt. 


Es liegt nahe, die gewiinschte Aciditit h <5 nach Gleichung ; 


(12) durch einen Puffer zu definieren, und da die Bruttoreaktion 
(I) ohne wesentliche Anderung der Aciditit verliuft. geniigt eine 


relativ kleine Pufferkapazitét, um das h wiihrend des Reaktions- 


verlaufes konstant zu halten. Alsdann folgt nach (26): 


— kh? 
oP = = t= K, ho 





(31) 
k 


6? | 


kK, = 








eine Reaktion dritter Ordnung in bezug auf Hypochlorit. Ihre A 


Konstante ist dem Quadrate der Wasserstoffionkonzentration 


proportional. 


Aus dem K, der Gleichung (31) und der FOERSTERschen ] 


"ee (fa (32) 


Konstante folgt somit: 


als vierte Methode zur Ermittlung von 9. 
Wihlen wir schlieBlich h S93, so wird P—u, und die 
Gleichung (14) degeneriert zu: 


—_—_— —_— 3 
dt dt h ms (39) 








Wiirde das reagierende System lediglich aus einer Liésung 
von HClO bestehen, so wiirde die Bruttoreaktion (II) alsbald 
nach Reaktionsbeginn in die Bruttoreaktion (III) iibergehen. Das 
Zeitgesetz dieser raschen Reaktion ist noch unbekannt. Der Ver- 
lauf nach (III) ist also zu vermeiden. | 

Das ist zu erreichen, wenn man h einerseits derart 970! 
wihlt, da8 zwar ®=—vu ist, andererseits aber nicht so gros, dab |) 
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-., Sinne des Gleichgewichtes (5) die Konzentration von Cl, gegen- 
“her der von HCIO kommensurabel wird. Fiir [HClO] ~ [Cl’]—0'1 
sid diese Bedingungen erfiillt, wenn 4—10~-* bis 10~-° gewihlt 
wird. Ein geeigneter Puffer ist Acetat-Essigsiiure. Die Anwesen- 
heit von Acetation A’ fiihrt zur Bruttoreaktion : 


HC10+ 4’ HA + = Cl'+ = C10,” (IV) 


Was die Anfangskonzentration von HClO anlangt, so darf 
nicht wesentlich unter 0°: herabgegangen werden, wenn die Re- 
aktion gut mefbar sein soll. Dann miiBte aber, wenn h konstant 
sein soll, zu sehr hohea Pufferkonzentrationen und also sehr 
konzentrierten Lésungen iibergegangen werden. Es empfiehlt sich 
daher, das h variabel zu. wihlen. 

Geht man von dquivalenten Mengen unterchloriger Siure 
und Acetat aus, so ist: 


[HClO] = [A’] =a—z—u ([HA]—c+z2 








honey & t® ®) 
(a—2) 
und daher nach Gleichung (33): 
dz ké (e—z) _ (a—x)* 
eae (c+ax) © ° (e+2) 
(35) 
Ky-=—> K,=K,x=kd | 





oder integriert: 


K, (4-4) = “F*(5-2|-sla—-—a]- 68) 


« 3. 8 e 
3 us ue 2 





Aus dem Ky, in (3%) und der Forrsterschen Konstante k folgt: 


oy ; 
0 — ay (37) 


als fiinfte Methode der kinetischen Ermittlung von 3. 


Bei unseren Methoden der kinetischen Bestimmung von 4 
haben wir uns der Gleichgewichtskonstanten « der Puffergemische 
bzw. der Gleichgewichtskonstante w bedient. Da man auch diese 
(rleichgewichtskonstanten auf kinetischem Wege zu ermitteln vermag, 
‘0 ist damit auch die Gleichgewichtskonstante 5 auf rein kine- 
‘ischem Wege festgelegt. 


13* 
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Zur Berechnung von 8 nach (30), (32) und (37) bedar’’ es 
der Kenntnis der Forrsterschen Konstante k. Nicht beniitzt wird 
diese kinetische Konstante bei der Ermittlung des 3 nach (17) 
und aus der kubischen Gleichung (21), wenn man ¢ und r aus 
A berechnet. Aber auch aus den Gleichungen (30), (32) und (37) 
laBt sich das k eliminieren. Wir erhalten derart: 


3 


—_— 








Bisa jaca s—|/ eat (39) $= ot (40) 


w K, 


1 


und haben also fiinf Methoden, das 5 auch ohne Kenntnis von | 
zu berechnen. 

Letzten Endes fiihren aber alle Methoden auf die ForRstrr- 
sche Zeitgleichung zuriick, von der wir ausgehend — unter An- 
wendung von Gleichgewichtsbeziehungen — zu den anderen Zeit- 
gesetzen (14), (29), (31), und (33) gelangten. Es ist daher nicht 
nur bemerkenswert, sondern besonders zu betonen, daB unsere 
Uberlegungen und Rechenergebnisse davon unabhdngig sind, welchen 
»feaktionsmechanismus“ oder welches ,,Schema von Urreaktionen* 
wir dem ForrstERschen Zeitgesetz zugrundelegen. Unsere Rech- 
nungen sind also frei von Hypothesen und notwendig richtig, 
wenn das ForrsteRsche Zeitgesetz richtig ist, d. h. durch das 
Experiment gestiitzt wird. 


Von der Genauigkeit, mit welcher sich das Forrstersche 4 
Zeitgesetz im Experimente realisieren laft, ist auch die Zuver- 
lissigkeit des ermittelten Wertes 3 der Dissoziationskonstante 


abhingig. Hierin liegen aber die Schwierigkeiten. 


Einmal ist festzustellen, daB die Geschwindigkeit der Bleich- | 7 


laugenreaktionen im hohen Mae von der _,,Elektrolytwirkung’ 
beeinflu8t wird. In vielen dhnlichen Fiillen trigt man diesem 
Umstand durch Anwendung der BroénsTEDschen Geschwindigkeits- 
gleichung’) Rechnung. Die theoretische Begriindung’, welche 
wir fiir diese Gleichung gegeben haben, setzt die genaue Kenntnis 
des Reaktionsmechanismus voraus. Insolange letzterer nicht fest- 
steht, scheint uns das Operieren mit Aktivitiitskoeffizienten in 
der Kinetik verfriiht. Bei hoher Elektrolytkonzentration spielt 
noch der ,,kinetische Mediumkoeffizient“ mit hinein, welcher theo- 
retisch dermalen gar nicht zu fassen ist. 


7 J. N. Broysrepv, Z. physik. Chem. 102 (1922) 169 und 115 (1925) 337. 


® A. Sxrazat, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247 und Mh. Chem. 5) 
(1930) 225; bzw. SB. Akad. Wiss. Wien (II b) 1389 (1930) 117. 
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Wenn es sich nur um relative Werte von Geschwindigkeits- 
.onstanten handelt, so kann man in den Zeitversuchen, deren 
\eBergebnisse in Relation gebracht werden sollen, die Wirkung 
eines Elektrolyten in dem einen Versuche durch die Wirkung 
eines gleichartigen Elektrolyten in dem anderen Versuche aus- 
halancieren®, also in beiden Zeitversuchen bei gleicher ionaler 
Konzentration arbeiten. Dieses Verfahren, das leider nicht immer 
anwendbar ist, ist ein empirischer Notbehelf, der bei der Auf- 
deckung der ,Ordnung“ einer Reaktion wertvolle Dienste zu 
leisten vermag, aber keine exakten Werte fiir Geschwindigkeits- 
koeffizienten liefert. 

Viel schwerwiegender ist der Umstand, daB die einfachen 
Zeitgesetze der Halogenbleichlaugen entweder Glieder einer ,, Neben- 
wirkung“ oder ,,Grenzzeitgesetze“ sind, die unter ,, Zeitgesetzwechsel“ 
ineinander iibergehen. Diese Grenzzeitgesetze sind degenerierte 
Formen eines ,,allgemeinen Zeitgesetzes“, das bei den Halogen- 
bleichlaugen-Reaktionen dermalen kaum bekannt ist. Die Grenz- 
zeitgesetze haben daher einen begrenzten Giiltigkeitsbereich ?°. 

Alle Umstiinde sprechen dafiir, daB auch die FOERSTERsche 
Zeitgleichung (6) ein solches Grenzzeitgesetz ist, dessen Giiltig- 
keitsbereich begrenzt und von den Konzentrationen von ClO’ + HCIO, 
H’ und Cl’ abhingig ist. 

So geht das FoerstERsche Zeitgesetz einerseits mit wach- 
sender Konzentration von Cl’ und H’ in ein Zeitgesetz iiber, das 
bei der Jodreaktion zuerst von E. L. C. Forster™ aufgezeigt 
wurde und bei der Chlorreaktion mutmaBlich von der Form ist: 





ATE] — prop. [H"] [CV] [HClO]. (41) 
Andererseits wird das Forrstersche Zeitgesetz auch mit 
abnehmender Aciditit von anderen Zeitgesetzen abgelist. 
So findet H. KAUFFMANN!2 in Liésungen von [NaClO]—0°05 
bis 1°2 und [NaOH] 0'003 bis 0°09 das Zeitgesetz: 


— [C10] ue: OO 
—. ee. 








* Siehe A. Sxrasat und A. Zanorxa, Z. Elektrochem. 33 (1927) 57. 

‘© A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228 u. 232. 

‘! E. L. C, Forster, J. physic. Chem. 7 (1903) 640. 

* H. Kacrrmann, Z. angew. Ch. 37 (1924) 364; 43 (1930) 840; 44 (1931) 104; 
ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 179. Vgl. ferner Josern J. Weiss, Z. anorg. allg. 
‘nem. 192 (1930) 97; Z. Elektrochem. 37 (1931) 20; Z. angew. Ch. 44 (1931) 102 u. 105. 
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dessen Reaktion durch Elektrolyte stark beschleunigt wird. |) 
unseren Ejinheiten (Moie je Liter und Minute) und fiir 25° o,. 
gaben die Messungen von KAUFFMANN im Mittel rund: 


AT — 4:10 [H'][Cl0'P. (42) 


In Lésungen von [NaClO|—1 und [NaOH]|]—0'05 bis 2 
finden F. ForERSTER und P. Docu!’ bei 25° in obigen Einheiten: 





— the = 1'7-10-*[C10’]?. (45) 


Der begrenzte Giiltigkeitsbereich des FOERSTERschen Zeit- 
gesetzes ist der Hauptgrund, warum die von uns ermittelte Kon- 
stante der Dissoziation der unterchlorigen Siure nur geringe 
Anspriiche auf Genauigkeit erheben darf. 





Experimenteller Teil. 


In Ansehung der Natur der Forrsterschen Zeitgleichung als 
Grenzzeitgesetz waren wir bestrebt, mit Lésungen zu arbeiten, die 
miglichst frei von Chlorion sind. Bei der Bereitung der Reaktions- 
gemische sind wir daher von dem kristallisierten Natriumhypochlorit 
ausgegangen, das wir im wesentlichen nach dem Verfahren von 
M. P. APPLEBEY !* bereiteten. 

Das erste, schéne lange Nadeln bildende Kristallisat von 
Natriumhypochlorit-Hydrat wurde iiber einer feinléchrigen Nutscle 
zur Befreiung von Atznatron scharf abgesaugt, mit unterkiihltem 
Wasser dreimal abgedeckt, in wenig Wasser gelést und aus der 
Lésung durch Kihlung und Impfung das eweite Kristallisat aus- 
geschieden und abgesaugt. 

Aus dem zweiten Kristallisat wurden ,,Standlésungen“ be- 
reitet. Uber ihre Zusammensetzung und Haltbarkeit unterrichtet 
folgende Ubersicht. 


NaClO NaOH NaCl 
Frisch bereitet: 3°402 0°064 0°010 
Nach 3 Tagen: 3°331 0°064 0°180 
Frisch bereitet: 3°003 0°060 0°036 
Nach 2 Tagen: 2°978 0°060 0°150 


Lésungen mit einem héheren Gehalt an NaOH erwiesen 


sich als haltbarer. Die Analyse wurde nach F. Foerster und 


F. JORRE! vorgenommen. 





18 F. Forrster und P. Dotcn, Z. Elektrochem. 23 (1917) 137. 
14M. P. Appresey, J. chem. Soc. London 115 (1919) 1106. 
‘6 F, Foerster und F. Jorre, Z. anorg. allg. Chem. 23 (1900) 158 u. 181. 
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Am Kopf der folgenden Zeitversuche ist die Zusammen- 
. (zang der Reaktionsgemische in Molen je Liter angegeben. Zu 
‘hrer Bereitung wurde Schwefelsiure verwendet und letztere 
derart bemessen, da8 sie eirerseits zur Neutralisation der in der 
Standlésung vorhandenen Lauge, andererseits zur Uberfiihrung 
von NaClO in die gewiinsehte Menge HCI1O hinreichte. Die Tem- 
peratur ist bei allen Versuchen 25°, die Konzentrationseinheit 
Mole je Liter, Zeiteinheit die Minute. 


Die klassischen Messungen von F. Forrster, die zeitlich 
schon weit zuriickliegen, sind unseres Wissens kaum nachgepriift 
worden. Wir haben daher zunichst diese Messungen wiederholt 


und iiberpriift. 
1. Versuch: 0°11 NaClO+0°0442 HCIO 


repeat” mage 79 74 107 82 60 
@ 071114 00955 070842 0°0706 00630 0°0592 
r 00672 070513 070400 070264 00188 0°0150 
1°k, — 3°42 3°36 3°88 4°14 3°76 
ks — 0107 02138 0278 | 0814 0'278 
2. Versuch: 0°'1 NaClO+0°0191 HClO 

(—} => 182 176 204 833 226 442 


p 0°1186 0°1083 0°0995 0°0892 0°0566 0°0501 0°0401 
v 0°0995 O°08$7 0°0804 0°0701 0°0375 0°0310 0°0210 


Wh. oe... ee ee ee 
Ch = ROS Stn COs 1 a ee 
3. Versuch: 0°1 NaClO+0°0776 HClO 

bd £8 33 40 24 27 


01690 01393 01208 01087 0°0970 0°0916 
° 00914 00317 00427 0°0261 070194 0°0140 


10°k, = — 1°03 1°12 1°23 1°23 1°21 
eae 2°15 2°67 | 2°99 2°76 2°42 
4. Versuch: 01 NaClO+0°0393 HClO 

Wee cae 38 70 152 200 904 
© 01352 O'1211 01079  0°0848  0°0628  0°0409 
p 070959 O818  0°0686 0°0455 00235 0°0016 
10k, — 2°34 2°52 2°72 3°30 2°97 
ee 0°99 1°26 1°75 2°86 =| 1°90 
5. Versuch: 0O'1 WaClO+0°0180 HClO 

t—t — 183 162 148 873 196 2783 
oy 01128 071042 0°0966 0°0901 0°0583 0°05380 0°0222 
t 00948 0'0862 0°0786 0°0721 0°0403 0°0350 0°0042 
10h — “$¥0 OW see 60s Tit Ter 
10°k, — 869 4°64 540 9°80 15°38 | 30°0 
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6. Versuch: 0°'1 NaClO+0°0200 HCIO 

i—t — ..3188 198 192 1 476 968 

@ 0°1136 91073 0°0980 0°0887 0°0529 0°0414 0°0289 

v 0°0936 0°0873 0°0780 0°0687 0°0329 0°0214 0°0089 

10* k, — 5°23 6°31 6°61 7°72 7°84 8°99 

10°k, — 352 486 598 121 238 | 317 

Unter k, findet sich die aus der variablen Hypochlorit- 
konzentration v nach (10) berechnete Konstante erster Ordnung. 
Auf den Koeffizienten 4, wird im folgenden Kapitel zuriickse- 
kommen werden. Die reagierenden Lésungen zeigten zuniichst 
keinen Chlorgeruch, wurden aber die Messungen soweit ausge- 
dehnt, dab v= 2 —u negativ wurde, so war alsbald Chlorgeruch 
merklich, der immer deutlicher wurde. Dieselben Beobachtungen 
hat auch F. Foerster gemacht. Es riihrt dies davon her, daf 
nur solange (I) Bruttoreaktion ist, als P<u. Wenn P ~u ge- 
worden, so verliuft von da ab die Reaktion (III) als Brutto- 
reaktion, welche einem anderen, noch nicht erforschten Zeit- 
gesetz unterliegt. Das Bleichhalogen ®P setzt sich alsdann im 
wesentlichen nach ®—[HCl10]+[Cl.] zusammen. 

Die Koeffizienten *, sind nur annihernd konstant und 
zeigen im allgemeinen eine Tendenz zum Ansteigen. Das laBt ver- 
muten, da’ die Reaktion — fhnlich der analogen Brom- und 
Jodreaktion — durch Chlorion, das sich im Verlaufe des Vor- 
ganges (I) bildet, beschlewnigt wird. Zur Uberpriifung dieser Ver- 
mutung wurden folgende Messungen, die mit Versuch 6 ver- 


gleichbar sind, gemacht. 
7. Versuch: 0O'1 NaClO+0°0200 HClO+02 NaCl 


cy Nr ee ee ee a Ott 

Pp 0°1134 0°1051 0°0929 0°0813 0°0439 0°0345 0°0251 

10* k, — TH 8°47 9°14 9°81 10°41 10°50 

8. Versuch: 0°'1 NaClO+0°0200 HC1IO+0°2 NaNO, 

Seay ee ie tal a, ee, ee 

~ 0°1146 0°1081 0°0985 0°0887 0°0520 0°0405 0°0280 

10* k, — 5°88 6°27 7°09 797 9°39 9°78 

In Versuch 7 wurde — neben den geringen in der Stand- 
lésung schon vorhandenen Mengen an Chlornatrium — ein Zu- 


satz von 0°2 NaCl gemacht, in Versuch 8 ein solcher an Natrium- 
nitrat. In beiden Versuchen sind die Koeffizienten k, gréfer als 
in Versuch 6. Elektrolyte beschleunigen also, doch ist die Wirkung 
von NaCl stdrker als die von NaNO,, so daB dem NaCl iiber die 
Elektrolytwirkung hinaus eine spezifische Chlorionwirkung zuzu- 
kommen scheint. 




















‘ee 








Dissoziationskonstante der unterchlorigen Saure 181 





Die Forrstrersche Konstante k—=k,:u* wurde daher aus 
‘.n Anfangswerten der Versuche 1 bis 6 berechnet, weil zu Be- 
vinn der Reaktion die Chlorionkonzentration am kleinsten und 
die Gleichung (6) als Grenzzeitgesetz am besten erfiillt ist. 


Ubersicht 1. 








lorit- Versuch: 1 2 3 4 5 6 
nung. : u 00442 0019: 00776 00893 070180  0°0200 
ckoe- [a 10°k, 3°39 0569 103 2°34 0°520 0°523 
io e 1% 1°56 1°72 1°52 1°60 1°31 
achst i 
usge- fF Der Koeffizient k==%,:u? ist geniigend konstant, wenn man 
sruch : bedenkt, daB k, um das 2O0fache variiert. Als Generalmittel 
ingen ' setzen wir: . 

daf e k— 1 57, (44) 
U ge- in bester Ubereinstimmung mit k—1°6, welcher Wert sich aus 
‘utto- den Forrsterschen Messungen berechnet. 

Zeit- 


. fF Wir gehen nun zu den Messungen bei konstanter Aciditdt 
n 1 |@ iiber. Weil die Puffersalxkonzentration in Ansehung der Elektro- 
) lytwirkung nicht allzu grof gewihlt werden darf, so sollte P 


om i sehr klein gemacht werden. Alsdann verlauft die Reaktion uner- 
oe ‘4 wiinscht langsam. Wir sind die mittlere Linie gegangen, indem 
un’ |@ wir die Anfangskonzentration ®—0'01 wihlten und dafiir eine 
Vor- |] weniger gute Konstanz von h in Kauf nah | 
Ver weniger gute Konstanz von fh in Kauf nahmen. 
i & Wir geben als Beleg eine Messung wider, von den iibrigen 
4 uur das Ergebnis in Mittelwerten. 
9. Versuch: 0°01 WaClO+02 Na,HPO,+02 KH,PO, 
. lh a 1001 1409 1442 1408 2932 
10°® 9°24 8°89 8°48 8°03 7°69 7°04 
K — 0°47 0°44 0°56 0°49 0°56 
Der Koeffizient K ist die nach (15) berechnete Konstante 
dritter Ordnung, seine Beziehung zu h, k und 4 folgt aus (14). 
Fiir die Dissoziationskonstante der Phosphorsiiure nach der zweiten 
ia Stufe haben wir den runden Wert 2°10—7 genommen. 
nd- of 
1 Zu | Ubersicht 2. 
rium- | 7 Na, HPO, 0°2 02 0°2 0'1 0°05 
> als KH,PO, 0°05 0°08 02 0'2 02 
Na,SO —- -~ — 0'1 0°15 
kung ~s 
ke KNO, 0°15 0°12 — a sie 
- 10°h 0° 0'8 2°0 4°0 8°0 
ae K 0°384 0°472 0°500 0°364 0'236 
: 10° é 61 6°4 78 68 70 
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In den Lésungen der fiinf Reaktionen besteht also gleiche 
ionale Konzentration. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB da 


Maximum der Geschwindigkeit bei einem 107h zwischen 0°8 ind q 


2°0 liegt. Eine Interpolation des Maximums verbietet sich jy 
Ansehung der geringen MeSgenauigkeit und der ungeniigeniey 
Konstanz der Aciditét. Wir begniigen uns daher mit der Lin- 
schlieBung nach Gleichung (17): 


10835 —4 bis 10. (45) 


Das Minimum von K ist nach dem Ausfall der Messungey 


ungefabr : 
A=0°51. (46) 


Nach dem Werte (44) von & wire nach (19) zu erwarten 


gewesen : 
41°57 


A= 27 





also eine geringere Maximalgesehwindigkeit. Berechnen wir un- 
gekehrt aus A=0'51 die ForrstTERsche Konstante, so folgt: 


k = 3°44. (48) 


Die Unstimmigkeit ist durch die Elektolytwirkung ge- 
niigend erklirt. Wegen dieser Unstimmigkeit kann das 6 nach 
den Formeln (23) bis (25) micht mit Hilfe des k= 1°57 (44). 
sondern nur aus A=0O'51 (46) berechnet werden. Man erhilt 
derart die in der letzten Zeile der Uberstcht 2 angefiihrten Be- 
triige. Der Mittelwert ist: 


5 = 682-1078, (49) 
in Ubereinstimmung mit der Einschliefung (45). 


Nach dem Ausfall unserer bisherigen Messungen liegt das 
Bleichhalogen als Hypochlorit vor, wenn h etwa 100 mal kleiner 
gewihlt wird als das 3 nach (49). Das ist der Fall, wenn wir 
einen Borsdure-Borat-Puffer benutzen und die Dissoziationskon- 
stante der Borsiiure mit etwa ~—6-10-" in Rechnung setzen. 
Den Verlauf der Chloratbildung in einer solchen Liésung zeigen 
die folgenden Messungen. 


10. Versuch: 0°55 NaClO+0°2 NaBO,+0'4 HBO, 


L—fo- 98 467 909 414 1058 1356 1438 
v 0°4982 0°4960 0°4857 0°4626 0°4522 0°4232 0°3893 0°3582 
10‘ k, _ 1°84 1°86 2°39 263 328 #«*«&374 4°15 


10* k, — 0°82 0°92 1°13 1°21 1°43 1°52 1°56 








= 0°23, (47) 
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11. Versuch: 0% NaClCG+0°2 NaBO,+0°4 HBO,+02 NaCl 


t, — #t, — 98 469 915 408 1058 1356 1488 
0°4973 0°4946 0°4790 0°4420 0°4243 0°3844 0°3379 0°2969 
10* k, — 2°34 2°89 4°15 5°33 5°73 7°34 9°00 
10‘ k, — 1°23 1°41 1°90 2°30 2°32 2°65 2°84 
12. Versuch: 0°5 NaClO+0°2 NaBO,+0°4 HBO,+0°2 NaNO, 
t, —t, = 109 460 916 403 1058 1357 1439 
r 0°4965 0°4938 0°4816 0°4496 0°4359 0°4000 0°3585 0°3260 
10* ke — 2°06 2°29 3°47 3°90 4°66 5°65 5°66 
10* k, 1°01 111 1°62 1°74 1°94 2°14 1°93 
13. Versuch: 0° NaClO+0°2 NaBO,+0°2 HBO, 
ay om 1375 1472 1354 1440 
v 0°4946 0°4866 0°4786 0°4710 0°4621 
10* k, -—— 0°498 0°482 0°521 0°611 
10* k, -- 0°240 0°238 0°244 0°285 


Die Koeffizienten dritter Ordnung k,—K,h*, die nach 
Gleichung (31) konstant sein sollen, steigen im allgemeinen an, 
selbst die Koeffizienten zweiter Ordnung zeigen noch einen an- 
steigenden Gang. Hieraus wire zu svhlieSen, da8 das im Zuge der 
teaktion entstehende Chlorion beschleunigt. Ahnlich wie die 
Versuche 7 und 8 zeigen die Versuche 11 und 12, daB die 
Wirkung von NaC] tatsichlich eine etwas stiirker beschleunigende 
ist als die von NaNO;. Wir wollen daher zur Berechnung von 
5 wieder die Anfangswerte der Koeffizienten benutzen. Wesent- 
lich ist, daB die Koeffizienten in Versuch 10 (h—=12-10—'*) rund 
viermal so groB sind als in Versuch 13 (h=6-10—°). Die Ge- 
schwindigkeit ist somit nach hk, = K,h* dem Quadrate der Aci- 
ditit proportional, wie es Formel (31) verlangt. Aus den ange- 
fiihrten und zwei weiteren Versuchen berechnet sich im Mittel: 


K, =1°48-10". (50) 


Die folgenden Versuche wurden mit einem Carbonat-Bicar- 
bonat-Puffer, ungefiihr gleicher Aciditit angestellt. 


14. Versuch: 0°55 NaClO+ 0°02 Na,CO;+0°'4 NaHCO, + 0°02 


Na,SO, 
i—t.— 185 177 243 787 647 2300 
v 0°4984 0°4612 0°4293 0°3918 0°3093 0°2638 0°1839 
10° k, —- 1°82 2°04 2°24 2°50 3°10 3°28 
15. Versuch: 0° NaClO+0'°04 Na,CO,;+0°'4 NaHCO, 
t,— t, — 203 242 788 205 444 2301 
v 0°4959 0°4728 0°4491 0°3902 0°3775 0°3529 0°2688 


10° k, — 1°00 1°00 1°02 1°10 1°14 1°26 
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Die Geschwindigkeit scheint hier eher der ersten als ey 
zweiten Potenz der Wasserstoffionkonzentration proportional 7 
sein. Wir befinden uns offenbar an der Grenze der Giiltigkeit 
des ForrstERschen Zeitgesetzes. Ein Zusatz von 0°2 NaCl zu dem 
Reaktionsgemisch des Versuches 15 zeigte sich nicht merklich 
wirksamer als ein solcher von 0°2 NaNQ,. 

In Ansehung dieser Sachlage berechnen wir das K, allein 
aus Versuch 14 mit der gréferen Aciditéit. Letztere ist, wenn 
wir fiir die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensiiure 6-10-™ 
beniitzen, h=:12-10~". Da die Wiederholung des Versuches 14 
als Anfangswert 10°k, 2°00 ergab, folgt als Mittelwert fiir K, 
nach (31): 

K, = 1°33-10"°. (51) 

Dieser Wert ist zehnmal so groB als der Wert (50) aus den 
Boratversuchen. Wenn man aber bedenkt, da8 die Fehler in / 
mit dem Quadrate in die Rechnung eingehen und daB die Elek- 
trolytkonzentration hier und dort eine andere ist, so ist die Uber- 
einstimmung eine geniigende. Wir diirfen daher aus (50) und (51) 
das geometrische Mitte] nehmen und erhalten: 


K,= 444-10" (52) 


als wahrscheinlichsten Wert. 
Somit berechnet sich fiir die Dissoziationskonstante der 


unterchlorigen Siéure nach (32): 


“eet |/ z= |/ Vol _ __595.10-8, (53) 








4°44 - 10" 
SchlieSlich haben wir die Bruttoreaktion (IV) in einer Essig- 
siiure-Acetat- und einer Primiir-Sekundirphosphat-Lésung unter- 


sucht. 
16. Versuch: 0°2 HCIO+0°2 NaA 


ee eee 67 159 116 94 915 
u 01965 01776 O'1588 071504 01451 0°1187 
Ck, = 3°09 4°92 5°79 6°15 6°86 


Die ,Konstante* K, wurde nach (36) berechnet, indem 
a=0O2 und c—0O gesetzt wurde. Sie steigt stark an, was offenbar 
auf die beschleunigende Wirkung des im Zuge der Reaktion ent- 
stehenden Chlorions zuriickzufiihren ist. Man kénnte gegen die 
Benutzung derartiger ,Konstante“ Bedenken geltend machen. 
Hier wiire zu sagen, da$ die Forrstersche Zeitgleichung voraus- 
sichtlich nur bei sehr kleinen Chlorionkonzentrationen gilt, eine 
Bedingung, die eben nur zu Anfang unserer Zeitversuche einiger- 
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maien erfillt ist. Im tibrigen entscheidet der Erfolg. Er liegt 


' yor. wenn die von uns auf verschiedenen Wegen gewonnenen 


Werte von 9 tibereinstimmen. Die Wirkung des Chlorions machte 
sich in unserem Zeitversuche auch insoferne geltend, als das 
Reaktionsgemisch nach weiteren 24 Stunden starken Chlorge- 
ruch zeigte. 

Der angefiihrte und zwei weitere Acetatversuche mit 
wechselnder Konzentration (a 0'1) ergaben im Mittel fiir die An- 
fangskonstanten Ky = 3'41-10~%. Hieraus berechnet sich nach (35), 
wenn die Dissoziationskonstante der Essigsiure zu x—1°86-10~° 
angenommen wird: 
AK, = 634-10-*. (54) 
Dann fiihren wir als Beleg einen Phosphatversuch an: 

17. Versuch: 0°11 HCIO+0°1 Na,HPO,+0'5 KH,PO, 


t,—t, — 160 184 160 931 164 
u 0°09897 0°09147 0°08487 0°08027 0°06392 0°06202 
K, — 0°292 0°363 0°321 0°359 0°396 


Hier ist a—=0O'1 und c=-0'5 in die Formel (36) zu setzen. 
Dieser und zwei weitere Versuche mit anderen Konzentrationen 
ergaben fiir den Anfangswert von K, im Mittel K,—0344. 
Hieraus berechnet sich (x=-2°10—") nach (35): 


K, =6'88-10-. (55) 


Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet, namentlich wenn 
man die gréSenordnungsmiBige Verschiedenheit von KA, bzw. x 
in beiden Versuchsreihen beriicksichtigt. Als Mittel wollen wir 


daher setzen: 














K, = 6°61-10-*. (56) 
Aus k (44) und diesera Werte von K, berechnet sich nach (37): 
| ME | Se ere 7 
b= 2 =: = 4'20- 10-8 (57) 
und aus K, (52) und K, nach (40): 
3 me 3 

. K, | /@61-10-8_.. a : 
3— V/V pean eee = 
und als Generalmittel aus allen vier Werten (49), (53), (57) und (58): 
$= 5'56- 10-8, (59) 


das also iiber einen Bereich von etwa /fiinf Zehnerpotenzen der 
Aciitdt verifiziert wurde. 
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Bisherige Messungen. 


Uber die Ergebnisse der bisherigen Messungen der Disso. 
ziationskonstante der unterchlorigen Saéure unterrichtet die fo)- 


gende Tabelle. 





























Die Methoden sind die elektrolytische Leitfihigkeit, die 
elektromotorische mit geeigneten Elektroden (Glaselektrode), die 
Berechnung aus der Neutralisationswiérme, wenn die Konstante 
fiir eine Temperatur bekannt ist, die CO,-Liéslichkeit in einer 
Lésung von NaClO und der Dampfdruck iiber der letzteren. Am 
genauesten sind offenbar die Messungen von INGHAM und MORRISON. 
Aus ihrem Ergebnis und der von J. SAND benutzten Jonisations- 
wirme berechnet sich 10°3—3'4 fiir 25°. Fiir dieselbe Tem- 
peratur ergibt sich auf die gleiche Weise aus den Messungen 
von Britton und Dopp 10°3—3'9. Die Ergebnisse der iibrigen 
Messungen aus neuerer Zeit sind alle etwas hdher. 





16 W. Nernst, zitiert nach J. Sanp. 

‘7 J. Sanp, Z. physik. Chem. 48 (1904) 610 und 50 (1905) 465. 

18 W. A. Noyes und T. A. Witson, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 1630. 

9 F. G. Sorer, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2227. 

0 F. Grorpani, Gazz, chim. Ital. 54 (1924) 844. 

*1 F, H. Yorston, Pulp. Paper Mag. Canada 31 (1931) 374. 

*3 H. T. S. Brrrron und E. N. Dopp, Faraday Soc. Trans. 29 (1933) 537. 

*8 G. F. Davipson, Shirley Institute Memoirs 12 (1933) 1. 

*! J. W. Ineuam und J. Morrison, J. chem. Soc. London 1933, 1200. 

*5 J. M. Gauarr, Anales de la Soc. espan. de Fisica y Quimica 31 (1933) +22. 

*6 A. Rivs und V. Arnat, Anales de la Soc. espan. de Fisica y Quimica 3! 
(1933) 497. 


Autor Jahr | Temp. | 10°6 Methode 
W. Nernsr?? 1904 | Raum | ~1 | Leitfahigkeit 
J. Sanp 17 1904 eT 3°7 | CO,-Léslichkeit 
J. Sanp 17 1905 70° 9°35 | Neutralisationswarme 
W.A.Noyves u. T.A.Wirson'*®} 1922 25° 0°067| Leitfihigkeit 
F. G. Soper ‘® 1924 25° 1°0 | Dampfdruck 
F. Grorpant *° 1924 30° 5°1 Neutralisationswirme 
F. H. Yorstron*! 1931 Raum | ~4 | elektromotorisch 
H.T.S.Brirron u, E.N.Dopp**} 1933 15° 3°2 " 
G. F. Davinson 7? 1933 | 18°—20°| 3°7 m 
J.W.Incuam u. J.Morrison **| 1933 18° 2°95 “ 
J. M. Gavrarr *® 1933 25° 10°5 | kinetisch 
A. Ris und V. Aryat”™ 1933 25° 14°6 | elektromotorisch 
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Die Ermittlung von 5 auf kinetischem Wege hat allein 
j. M. GALLART versucht, doch halt seine Arbeit einer Kritik 
yicht stand. Die Gleichungen (14), (15) und (17) finden sich 
_ yon einigen Druckfehlern abgesehen — auch bei GALLART, 
aber er macht von diesen Gleichungen keinen richtigen Ge- 


brauch. 

GALLART bereitete seine Reaktionsgemische aus Natrium- 
hypochloritlésungen und Schwefelsiure. Sie bestanden somit aus 
(10’+HCl10, und in solehen Lésungen verliuft die Chloratbildung 
zunichst nach der Bruttoreaktion (1) und dem Zeitgesetze (6) 
bzw. (9), und sie ist in jenem Zeitpunkte ein Maximum, wo das 
variable v gerade halb so groB ist wie das konstante u. Die 
Maximalgeschwindigkeit ist also nur dann zu beobachten. wenn 
von vornherein v>O5u ist. Die Beobachtung der Maximal- 
geschwindigkeit sagt dauer nur aus, da8 nunmehr v=O'5u ge- 
worden ist, sie steht aber in keiner Beziehung zu 5, denn fiir 


> jeden Wert von 35 ist fiir v—O5u die Geschwindigkeit ein 


PVA FPG ee 5 Ge PRT ten ee ane 


EE MARE SINT IE 9 


By WE 


Maximum. 

In der Tat ermittelt GALLArT die Konstante 3 nicht aus 
kinetischen Messungen ailein, sondern zieht auch das py seiner 
Reaktionsgemische heran. In Kenntnis des konstanten |HCIO], 
des aus der Analyse von ® nach [ClO’]—®—vu ermittelten 
Hypochlorits und des zagehérigen [H’] kann man aber das 3 
nach Gleichung (1) direkt berechnen, es bedarf also gar keiner 
kinetischen Messung mebr. 


GALLART stellt eine /tethe von Reaktionsgemischen ClO’ + HClO 
verschiedener Zusammersetzung her und gibt fiir jeden Zeit- 
versuch das zugehérige pa und die aus ® nach (15) berechnete 
,Konstante® K dritter Ordnung an. Diese Konstante ist aber 
nach (14) nur dann korstant, wenn A konstant ist. Das h ist 
aber bei GALLART nicht konstant, sondern wird im Zuge der 
Reaktion oder mit abnehmendem v nach (11) immer gréfer, so 
daB auch K nicht konstent sein kann. Unerklarlicherweise findet 
aber GALLART das K konstant. Auch das von GALLaART fiir jeden 


® Versuch angegebene py kann nicht konstant sein. Wahrschein- 


lich ist das angegebene pa das zu Beginn des Versuches ge- 
fundene. 


Der Gang der Konstante K dritter Ordnung in Liésungen 
von HClO und NaClO 1a8t sich leicht ermitteln. In solchen 


Lisungen ist: 
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—dD —dv 
Oe:2 5 20a 





=ku'v (50) 


wo die FOERSTERsche Konstante & wirklich konstant, im ['x- 
perimente annahernd konstant ist. J. M. GALLART setzt hingeg:n: 


—d® —dv 
ap gp Kut oP = KP? | (61) 





wo K nicht konstant sein kann, sondern variabel sein mu8, wenn 
k konstant ist. Aus den beiden Gleichungen folgt: 


ku? v= K(u+v)’. (62) 


Statt nach dem Maximum von K, kénnen wir auch nach dem 
Minimum von k:K fragen. Bezeichnet «—v:u, so kénnen wir 
fiir (62) schreiben: 


Fa? 4+ 3043407, (63) 


und aus der Minimumsbedingung: 


a( j 
K 1 
— 22+-8-—-—- = 0 (64) 





folgt die kubische Gleichung: 
2a°+3a7—1—0 : (65) 
mit der einzigen Wurzel: 
=o: == (5. (66) 
DaB fiir diesen Wert von x ein Minimum vorliegt, folgt aus: 


(4) 


d x? 





—24 = 18>0. (67) 


Wenn daher zu Beginn der Reaktion x>0°'5 ist, so nimmt 
das K zunachst zu, geht dann durch sein Maximum, um dann 
wieder abzunehmen. Sowie aber schon zu Beginn der Reaktion 
x=0°5 ist, mu8 K von vornherein abnehmen. 


Diese Forderung der Theorie haben wir an unseren JMes- 
sungen 1 bis 6 iiberpriift. Weil in letzteren zu Beginn der Ke- 
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aiiion immer #>0°5 ist, gehen die Konstanten K—;, alle durch 
ein Maximum, dessen Lage durch den Strich | gekennzeichnet 
ist. In diesem Zeitintervall durchliuft, wie aus den “Angaben 
von ® und von v zu ersehen ist, das Verhiltnis x—v:wu in der 
Tat den Wert «=—05. 

Es ist daher nicht klar, wie GALLArT K—k, konstant finden 
konnte. Infolge der von ihm benutzten ,Sprungformel* wird der 
Gang des Koeffizienten zwar etwas ausgeglichen, mu8 sich aber 
dennoch geltend machen ®’. 

Der Mazximalwert von K laB8t sich berechnen. Er ergibt sich 
nach (63) und (66) aus wx#seren Messungen zu: 


fie (68) 


Aus dem Werte k= 3i'S7 (44) folgt somit K,—0233. Im 
Experimente wurde der etwas gréSere Wert K,, ~ 0°3 beobachtet. 
Das riihrt davon her, daB das k& aus den kleineren Werten k, zu 
Reaktionsbeginn berechnet wurde, wihrend K, im Zeitpunkte 
fillt, wo k, wesentlich gréfer ist. 

Das Maximum von &K liegt fiir das Verhiltnis «05 vor 
und ist also von A und 8 ganz unabhingig. GaLLarT interpoliert 
es aus seinen Messungen, bei welchen die Stunde als Zeiteinheit 
gewihlt wurde, zu K,, = 32°9. Fir die Minute ist daher K,, 0°55, 
also nicht weit entfernt von unserem Befund. Bei einem einiger- 
maBen flachen Maximum ist aber das zugehirige h —26 durch 
Interpolation nur ungefaihr zu ermitteln. Aus GALLARTs Zahlen 
folgt die EinschlieBung: 


10°3 =7'9 bis 13°4 (69) 


unter der Voraussetzung, da8 die von ihm angegebenen K und 
h synchrone Werte, also etwa die Anfangswerte der einzelnen 
Zeitversuche sind. Unter dieser Voraussetzung berechnet sich 
aus h, K und A=32°9 der Messungen von GALLART nach (23), 
(24), (25): 


Ubersicht 3. 


10" h 06381 0891 1°23 1°35 1°58 2°69 3°98 4°90 5°62 
A > 22 26 27°5 30°0 31°9 32°5 26°4 25°5 22 
10's = 1085 «1144 s:«1°4383)s:1°266)=—-:1'161—s:1°730 )»=—-: 0095 — 0°037 — 0°638 





*’ Vgl. A. Sxrasar, Mh. Chem. 35 (1914) 1193; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
IIb), 128 (1914) 689. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 14 
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Als Differenz ergeben sich die letzten Werte ungenau, ia 
sogar negativ. Zieht man zur Mittelung alle heran, was vollaiuf 
gerechtfertigt ist, so ergeben die Messungen von GALLART: 


$—8'0-10-8 (70) 


also einen Wert, der von unserem Ergebnis (49) nicht weit ent- 
fernt ist. 

Damit ist aus den Messungen von GALLART alles heraus- 
geholt, was aus ihnen herausgeholt zu werden vermag. 


Uber die Stabilitét der drei Hypohalogenite in ihrer Ab- 
hingigkeit von px liegen einige kursorische Versuche von R. M. 
CHAPIN 28 vor. Ein gesichertes Ergebnis hinsichtlich der Disso- 
ziationskonstanten der drei unterhalogenigen Sauren ist aus 
diesen Versuchen nicht zu errechnen. Tiefer schiirfen C. F. PRutton 
und §S. H. MARON 2 in einer Untersuchung iiber die Hypobromit- 
reaktion, die von einer von H. A. LIEBHAFSKY und B. MAKOWER * 
ausgesprochenen Auffassung des Reaktionsmechanismus der Bildung 
von Bromat sowohl aus Brom als auch aus Hypobromit ihren 
Ausgang nimmt. Das wesentliche Ergebnis der Messungen von 
- PRuTTON und Maron ist die Verifizierung der Gleichung (33) an 
der Hypobromitreaktion tiber den Bereich von puo=64 bis 7°. 
Wir wollen auf diese Messungen spiter zuriickkommen. Vor- 
laufig sei nur betont, daB der Giiltigkeitsbereich des FOERSTER- 
schen Zeitgesetzes bei der Hypobromitreaktion sicher noch enger 
umgrenzt ist als bei der Hypochloritreaktion. 


Zusammenfassung. 


Es wurde auf kinetischem Wege die Konstante 6 der elek- 
trolytischen Dissoziation der unterchlorigen Siure fiir 25° ermittelt. 
Die bei geringer Chlorionkonzentration gemessenen Reaktionen 


sind die Bruttovorginge: 


/ 2 / 1 / 
C10’ — 7 C)' + .y ClO; (I) 


HClO— H'+ = c+ 20, (I1) 





78 R. M. Cuapin, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2211. 
79 C. F. Prurron and S. H. Maron, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1652. 
°° H. A. Lizsnarsky und B. Maxowsrr, J. physic. Chem. 37 (1933) 1037. 
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In einer Lésung von NaClO und HClO ist zunichst (I) 
Bruttovorgang. Er erfolgt nach den klassischen Untersuchungen 
vou F. FOERSTER und seiner Schule nach dem Zeitgesetze: 


— ALO] _ k (HCO? [C10'), (1) 





Es wurde iiberpriift und bestatigt. Die Konstante hat den 
Wert k=1'57 fiir die Temperatur 25°, die Minute und Mole 
je Liter. 

Aus dieser Zeitgleichung folgt fiir konstante Aciditit 
|H'|=h das allgemeine Zeitgesetz dritter Ordnung: 


—d{[ClO’]+[HClO]}} — k&h? ‘ | 
dt ==: | [C10’]+[HCI0} }*. (2) 





Messungen bei verschiedenem h ergaben im Mittel = 6°8-10-*. 
Ist h gegeniiber 5 verschwindend klein, so degeneriert das 
allgemeine Zeitgesetz zu: 


AIO _ £Y [C10’}}= K, h? [Cl10'} (3) 





Im Mittel wurde gefunden A, — 44-10". 
Ist andererseits 5 verschwindend klein gegeniiber h, so ent- 
artet die Gleichung (2) zu: 





— a IHEN! _. ** rHcio} = “* [HCIO}}. (4) 
Es wurde gefunden A, —6'6-10-*. 
Aus den Koeffizienten & in (1), Ki in (3) und K, in (4) 
berechnet sich fiir die Dissoziationskonstante der unterchlorigen 
Sdure: 





oe zx —5'9-10- (5) 

i. os -= 4°2.10-8 (6) 
3 

Fis \/¢: — 5'3-10-8 (7) 


und als Generalmittel aus allen vier Werten: 


$—5'6-10-%. (8) 
14* 
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OS ad 


Sowohl das Zeitgesetz (1) als auch die aus letzterem fo|- 
genden Zeitgleichungen (2), (3) und (4) sind ,Grenzzeitgesetzo‘ 
von begrenztem Giiltigkeitsbereich. So wurde gefunden, dag 
Chlorion beschleunigt. Daher wurden die Koeffizienten aus den 
Anfangswerten der Messungen berechnet, weil die Chlorion- 
konzentration zu Reaktionsbeginn am kleinsten ist. Uberdies ist 
die ,Elektrolytwirkung‘ eine erhebliche. Aus diesen Griinden 
kénnen die fiir 5 ermittelten Werte nur auf gréSenordnungs. 
miBige Richtigkeit Anspruch erheben. Sie erscheinen dafiir aber 
iiber einen Bereich von fiinf Zehnerpotenzen der Aciditit 
verifiziert. 

SchlieBlich wire zu bemerken, da’ das Ergebnis unserer 
Messungen ganz unabhingig davon ist, welchen_,,Reaktions- 
mechanismus“ man der ForErsteRschen Zeitgleichung zugrunde- 
legen mag. Die Herleitung der Dissoziationskonstante aus den 
kinetischen Messungen ist also hypothesenfrei und rein hev- 
ristisch. 
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Die thermische Polymerisation von Styrol 


W. JorpDE 


Aus dem I. Chemischen Universitaits-Laboratorium in Wien 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 11. 2. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 3. 1937) 


In der letzten Zeit; wurde der Mechanismus von Polymeri- 
sationsreaktionen einer eingehenden Analyse unterworfen'. Dabei 
stellte sich die Notwendigkeit heraus, durch Vermehrung des 
experimentellen Materiais und vor allem durch Verfeinerung der 
Versuchsbedingungen einen tieferen Einblick in den Verlauf der 
einzelnen Abschnitte dieser Reaktionen zu erlangen. Die vorliegende 
Arbeit bildet eine Fortsetzung der friiher aus diesem Institut 
erschienenen Verdffentlichungen?; eine theoretische Folgerung 
aus den Versuchen wird fiir eine spiter erscheinende Arbeit 
vorbehalten. 

Bei den hier mitgeteilten Beobachtungen wurde nicht mehr 
mit der reinen Substanz gearbeitet, da die Untersuchung von 
Liésungen viel iibersichtlichere Verhiltnisse schafft. Im Vergleich 
mit reinem Styrol tritt in Lésungen eine nur mabige Zunahme 
der Viskositét auf, so daB hier der Einflu8 der Zihigkeit auf 
die Beweglichkeit der Molekiile sicherlich herabgesetzt ist und 
nicht so sehr in die Weagschale fallt. Als Lésungsmittel wurde 
stets Toluol genommen; die Beobachtung der Polymerisations- 
geschwindigkeit in anderen Lésungsmitteln ist an dieser Stelle 
bereits erschienen °. 


Durch*itihrung der Versuche. 
Als Ausgangsmaterial wurde ein Monostyrol verwendet, das 
in bekannter Art mit Hydrochinon stabilisiert aufbewahrt wurde; 


' W. Cuarmens, Can. J. Res. 7 (1982) 113; J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 
912. — H. Dosrat u. H. Marg, Z. physik, Chem. (B) 29 (1935) 299; Trans. Faraday 
Soc. 32 (1936) 54. — H. Dosrar, Mh. Chem. 67 (1935) 1, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b), 144 (1935) 573; Mh. Chem. 67 (1935) 63, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb), 144 (1935) 637. — G. V. Scuunz u. E. Husemany, Z. physik. Chem. (B) 34 
(1936) 187 usw. 

* H. Manx u. R. Barr, Z. physik. Chem. (B) 81 (1936) 275. — H. Dosrat 
a. R. Rare, Z, physik. Chem. (B) 32 (1936) 417. 

* J. W. Brerrensacn u. BR. Rupoxrer, Mh. Chem., 70 (1937) 37, bzw. S.-B. 
Akad. Wiss, Wien (II b) 146 (1937) 37. 
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dieses wurde uns vom Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie 
A. G. in Ludwigshafen in gré8erer Menge iiberlassen, wofiir wiy 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen michten. 

Das etwas gelbliche Rohprodukt wurde zuniichst dreima| 
im Vakuum unter Verwendung einer hohen Kolonne im Stick. 


stoffstrom langsam fraktioniert. Der hiebei verwendete Stickstoff 


war einer Bombe entnommen und wurde durch zwei Rieselwasch- 
flaschen mit konz. Schwefelsiure und schlieBlich durch zwej 
AusfriergefaéBe, die mit fliissiger Luft gekiihlt wurden, geleitet. 
Der so gereinigte Stickstoff ist zwar nicht absolut sauerstoff frei, 
wurde aber zunichst fiir die folgenden Versuche verwendet. Jener 
Anteil des Styrols, der zu den folgenden Versuchen diente, destil- 
lierte bei 10 mm Hg-Druck zwischen 34°550—34'60° C. 


Zur Reinigung des Toluols fiir unsere Versuche wurden 2/ 
Handels-Toluol pur. zweimal mit je 250 cm* Schwefelsiure (d— 
1°80) je 6 Stunden kraftig durchgeriihrt (wobei sich die Schwefel- 
siure das erste Mal tief orangebraun farbte) und im Scheide- 
trichter getrennt. Das Toluol wurde dann mit Wasser, Lauge, 
und wieder mit Wasser ausgeschiittelt, iiber fester Kalilauge 
einige Tage getrocknet, dann 1 Stunde mit Natriummetall unter 
Riickflu8 gekocht und schlieBlich dreimal im Stickstoffstrom 
fraktioniert. Es zeigte ein Siedeintervall von 108°62—108°76° ( 
746 mm Hg-Druck. 

Die Bestimmung des Polymergehaltes erfolgte nach der 
Destillationsmethode, die wir schon in einer friiheren Arbeit ge- 
nauer beschrieben haben‘. Daneben wurde aber auch noch ein 
zweites Verfahren verwendet, und zwar die Beobachtung der 
Refraktion wihrend der Polymerisation. Dies hat vor der Destil- 
lationsmethode den groSen Vorteil der raschen Durchfiihrbarkeit, 
jedoch la8t die Genauigkeit zu wiinschen itibrig. Die Anderung 
des Brechungsindex betrigt nimlich bei einer Konzentration von 
1 Mol Styrol in vier Molen Toluol pro 1% Zunahme an Poly- 
styrol blo8 0°0001, entspricht also ungefihr einer Anderung des 
Winkels im Ausmaf8e von 1°5 Minuten. Diese geringe Anderung 
des Brechungswinkels verlangt sehr genaues Messen und sorg 
filtiges Konstanthalten der Temperatur; die in unserem Instru- 
ment erreichte Ablesegenauigkeit war ungefahr 0°5 Minuten. Bei 
jeder Polymerbestimmung wurde der Brechungswinkel einige 
Male abgelesen und daraus der Mittelwert genommen; die Werte 





* H. Mark u. R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275—91. 
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cer Winkel lagen immer innerhalb 1 Minute, so dab der Polymer- 
vehalt auf ca. 0°7% genau angegeben werden kann. Die Bestim- 
mungen bei Beginn der Polymerisation wurden stets nach der 
Destillationsmethode durchgefiihrt, weil dieser Bereich fiir die 
Feststellung einer Induktionsperiode besonders wichtig ist und 
daher so exakt als méglich durchgemessen werden muf8te. Die 
hier mitgeteilten Messangen verfolgten das Ziel, den Einflu8 von 
verschiedenen Versucasbedingungen auf die Polymerisationsge- 
schwindigkeit festzustellen. Neben der Temperaturabhingigkeit 
untersuchten wir den Einflu8 der Lisungsmittelkonzentration und 
des Luftsauerstoffs. Beziiglich der experimentellen Durchfiihrung 
der Versuche in Stickstoffatmosphire ist noch zu ergiinzen: 
die unter Stickstoff destillierten Substanzen wurden im gewiinsch- 
ten Verhiiltnis gemischt in die Versuchsréhren eingefiillt. Durch 
das verjiingte Rohrende wurde mittels Kapillare eine Minute lang 
ein wie oben gereinigter Stickstoffstrom durchgeleitet; da der 
Raum oberhalb der Fliissigkeitsoberfliche ca. 10cm’ betrug, 
konnte man sicher sein, da der Luftsauerstoff in dieser Zeit 
verdriingt wird. Das Kapillarrohr wurde dann teilweise heraus- 
gezogen und unter weiterem Durchperlen von Stickstoff die Réhre 
zugeschmolzen. 

SchlieBlich verfolgten wir noch den Polymerisationsprozef 
in Reaktionsgefassen aus Thiiringerglas und aus Jenaer-Gerite- 
glas. Die Reinigung dev Gefiisse erfolgt bei den ersten Beob- 
achtungen durch halbstitndiges Ausblasen mit Wasserdampf und 
nachheriges Trocknen bei 160° durch 20 Stunden; spaiter wurden 
die Reaktionsréhren 24 Stunden mit alkoholischer Salzsiure bei 
Zimmertemperatur steher gelassen, nachher fiinfmal mit Leitungs- 
wasser und schlieBlich zweimal mit destilliertem Methanol aus- 
gewaschen und dann 3 Stunden bei 160° getrocknet. Mit Ausnahme 
der Messung bei 98°2°, die in einem Wasserdampftrockenschrank 
erfolgte, wurden alle Beobachtungen in einem Olthermostaten aus- 
gefiihrt; die Temperaturkonstanz war eine recht gute und er- 
reichte immer +0°2°, oft sogar +0°05°. 


Me8ergebnisse. 


Zunichst wurden mit einer Liésung, welche 1 Mol Styrol 
in 4 Molen Toluol enthielt (entspricht einer Konzentration von 
22°03 % Styrol in Toluol) bei 98°2° bzw. 100° drei Vergleichs- 
serien durchgemessen, wobei die Gehaltbestimmung an Polystyrol 
sowohl refraktometrisch als auch nach der Destillationsmethode 
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erfolgte. Die Versuchsbedingungen bei diesen drei Serien wazen 


folgende: 

I: bei 98°2°; d. Lsg.in Gefiissen a. Thiir. Glas, a. d. Luft eingeschiin. 
II: ” 100 ‘0°; eee eae ” ” ” ” unter N, ” 
Ili: ~ 1000°,, <»  » e » venaer ,, ‘ais, ” 






































I II Ill 

t | "o | n t | "o | n a8 "lo | n 

2 | 1°60! 1°50625 1 | 0°02) 160625 1| 043! 1750598 
3| 3°64| 1°50632 2 0°42) 1°50640 2) 1°15] 1°50589 
4 | 4°93] 1°50666 4 | 1°99) 1°50641 3 | 2°27] 1°50640 
5 | 6°73/ 1°50690 8 | 3°52) 1°50677 6 | 4°10] 1750647 
6 | 8°47!) 1°60710 13 | 5°68) 1°50681 10 | 6°99! 1°50675 
8 | 10°71 | 1°50722 20 | 10°54! 1°50713 16 | 10°1/| 1°50743 
12 | 13°81| 1°50746 35 | 15°96| 1°50786 24 | 13°26/ 1°50764 
24 | 21°85| 1°50821 72 | 27°54) 1°50897 48 | 21°90 1°50847 | 
29 | 22°80| 1°50828 | 96 | 34°1 | 1750955 
48 | 29°40) 1°50868 | | 120 | 41°4 | 1°51035 

















In diesen Tabellen bedeutet ¢ die Versuchsdauer in Stunden, 
% den Prozentgehalt der einzelnen Proben an Polystyrol und n 
den Brechungsindex der Proben fiir die Natriumlinie bei 20° ( 

Graphische Zusammenstellung dieser drei Serien (wobei zum 
Vergleich noch eine Kurve von reinem Styrol ohne Lésungsmittel 
bei 98°2° polymerisiert eingezeichnet wurde (IV)): 
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Fig. 1. Polymerisation von Styrol in Lésung bei 100°. 1 Mol Styrol in 4 Molen Toluol. 





Wie aus den Kurven zu ersehen ist, kann ein. besonders 
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Glas nicht festgestellt werden (Serie II und III), wohl aber ist 
der Einflu8 des Luftsauerstoffs als beschleunigender Faktor auf 
die Polymerisationsgeschwindigkeit ein betrichtlicher. 

Die graphische Zusammenstellung der n*-Werte von Ge- 
mischen aus monomeren und polymeren Styrol in Toluollésung 
bei der Konzentration 1 Mol Styrol in vier Molen Toluol, die 
aus diesen drei Serien gewonnen wurden, ergibt folgendes Bild: 


+ 


45100 + 
90 + 


#04 








‘ lesverts 
5060 . Konzentration in % Polystyrol 
5 -: £: 2 ed el a 





Fig. 2. Brechungsindex wn wahrend der Polymerisation bei 1 Mol Styrol in 4 Molen Toluol. 


Mit Hilfe der in der graphischen Darstellung als Mittelwert 
gezogenen Kurve wurde fiir die spiiteren Experimente der Prozent- 
gehalt an Polystyrol bei den einzelnen Beobachtungen gewonnen. 


Die nun folgenden Messungen, die von jetzt an nur mehr 
in Reaktionsgefiissen aus Jenaerglas ausgefiihrt wurden — wobei 
die Reinigung mit alkoholischer Salzsiure w.o. beschrieben er- 
folgte — zeigen die Temperaturabhingigkeit der Polymerisations- 
geschwindigkeit. Die Beobachtungen wurden in Olthermostaten 
von 800+0'1°, 100°0+0°2° und 1200+02° durchgefihrt. Bei 
niederem Polymergehalt erfolgte die Gehaltbestimmung an Poly- 
styrol durch Destillation, bei héherem durch Refraktion. Da bei 


jeder der genannten Temperaturen insgesamt 50 Beobachtungen 


vorliegen, geben wir der Ubersichtlichkeit halber nur bei einer 
Temperatur (u. zw. bei 80°) die refraktometrische Wertbestim- 
mung von Polystyrol an, um sich von der Brauchbarkeit der 
Methode iiberzeugen zu kénnen. Bei jeder der genannten Tempe- 
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raturen sind jedoch die Anfangspunkte, die durch Destillatioy bzw 


bestimmt wurden, zahlenmiéBig angefiihrt. 










































































Versuch bei 80° 
Durch Destillation Durch Refraktion 
t | %o t %, t %, 
2 0°19 28 6°0 | 110 19°] 
3 0°27 30 70 120 20°7 
4 0°51 32 6°8 130 21°7 
Ee 0°92 36 73 140 23°0 
| 6 1°19 40 v7 165 26°0 
Lae 1°52 45 9°2 190 28°] 
| s 1°61 50 10°2 215 29°9 
9 1°79 55 10°8 240 30°8 
ee ae 60 tp i 31°9 
SS ae ee 1274 | 9300 33°6 
Owes ae | 133 | 350 85°5 
pee ae oe 141 | 400 37'1 
eS Sa Oe ee 148 | 450 39°0 
| geo aS Po ae 159 =| = 525 41°3 
eee, 177 | 600 44°0 Fig 
8. |. % | 
20 | 4°74 | — 
22 | 5°29 | ee 
24 | 5°61 | | 
26 | 5°99 
| | | | 
| Versuch bei 100° | ‘Versuch bei 120° | 
| t | %, | t °%y | t | lo a 
= ! . | 
oo” | Ce | st 3°50 = || -20 Min. 1°66 | 
0°75 0°56 3°0 4°00 oa 2°45 
10 0°85 3°5 4°57 40 3°11 
1°25 1°30 4°0 4°83 3 cee 3°95 
1°5 1°64 4°5 5°45 | 2 9 4°59 
| 1°75 1°96 5°0 6°05 | 40 ie 5°38 
| 2°0 2°30 5°d 6°33 > aa 6°05 
2°25 2°48 6°0 6°90 we 6°80 
2°5 3°02 6°d 753 
Zur Veranschaulichung bringen wir auch von diesen (re! 
Serien die graphische Darstellung. 
Um den Einflu8 der Lésungsmittelkonzentration auf die Poly- 1 
1 


merisationsgeschwindigkeit festzustellen, fiihrten wir Beobach- 
tungen bei einer Konzentration von 1 Mol Styrol in 8°00 Molen 
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ertolgte. Die Versuchstemperatur war 100+0°2°. 


/ymeres 
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Prozente Pol 
= 


20+ 
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/ 
bei 120° 





Zeit in Stunden 


bei 80° 
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20 4% 60 8 100 


£10 
Fig. 3. Temperaturabhangigkeit der Polymerisation bei 1 Mol Styrol in 4 Molen Toluol. 
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w. auch 16°00 Molen Tcluol durch. Bei beiden Konzentrationen 
<urden zwei Parallelbestimmungen durchgefiihrt, wobei die Ge- 
altbestimmung an Polystyrol stets nach der Destillationsmethode 














1 Mol Styrol in 16 Molen Toluol 





1 Mol Styrol in 8 Molen Tolucl 
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150 














%o t | "lo 
| 
0°50 1 "48 
126, 2 141 
208 | 38 2°24 
2°83 4 314 
4°63 6 4°81 
6°09 5 6°37 
7°38 10 7°62 
8°73 24 14°64 
1050 | 35 17°49 
12°66 | 50 2:)°65 
14°80 | 
16°06 
18°40 | 
21°12 | 
22°38 | 
24°00 | 
25°53 
28°50 
31°15 
34°76 





120 
150 





O11 
0°26 
0°69 
1°16 
2°60 
3°90 
5°58 
6°96 
8°41 
10°34 
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13°45 
15°65 
18°73 
19°65 
21°19 
22°70 
24°94 
26°80 
28°80 
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0°37 
1°03 
1°73 
2°99 
4°82 
5°98 
710 
12°24 
15°12 
18°11 
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Wie aus der folgenden graphischen Darstellung zu ent- 
nehmen ist, zeigen die Kontrollkurven innerhalb der Fehlergrenze 
eine gute Ubereinstimmung. 







1 Mol Styro/ 
30+ z und 8 Mole Toluo, 
@ 1 Mol Styrol 
3 und 16 Mole Toluol 
20 Tr £ 
_ 


104 





nae Zett in Stunden 
Dee pe ee ee 
Fig. 4. Polymerisation von Styrol in Lésung bei 100°. 





Bei den verdiinnteren Lésungen wurden auch Viskositiits- 
messungen zur Bestimmung der Kettenlinge durchgefiihrt; bei 
beiden Konzentrationen ist vom Beginn der Polymerisation an 
ein geringes Anwachsen der Kettenlinge festzustellen. In einer 
Lésung von 1 Mol Styrol und 8 Molen Toluol steigt die Ketten- 
linge von rund 660 auf 820 Glieder und in der Lésung von 
1 Mol Styrol und 16 Molen Toluol von rund 400 auf 520 an. 
Diese Werte stelien jedoch nur eine Abschitzung. der GriéBen- 
verbaltnisse dar; weitere Versuche in dieser Hinsicht sind im 
(Jange. 


Zum Schlu8 méchte ich nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. 
H. MARK fiir die Anregung zu dieser Arbeit und Herrn Dr. R. Rarr 
fiir seine Unterstiitzung meinen besten Dank auszusprechen. 
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Untersuchungen iiber den Mechanismus der 
Bleikammerreaktion 


II. Die Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Saure 
unter wechselnden Bedingungen 


Yon 


FE. Aset und J. Prost 


korr. Mitglied d. Akad 
d. Wissenschaften 


Aus dem Institute fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. 2. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 25. 2. 1937) 


In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Mechanismus der Blei- 
kammerreaktion wird die Aufteilung der Umsetzung von schwefliger mit sal- 
petriger Siure zwischen die Richtunzgen nach NO und N,O insbesondere in ibrer | 
Abhangigkeit von der Schwefelséure-(H'-)Konzentration experimentell verfolgt. 
Die Ergebnisse werden im Sinne des in unserer ersten Mitteilung enthaltenen 
Versuches einer Deutung des hier obwaltenden Mechanismus diskutiert. 


Im Zuge unserer Untersuchungen, die der Frage gelten, 
wie weit nach den hier experimentell zugiinglichen Methoden 
der chemischen Kinetik ein Einblick in den Mechanismus der 
Bleikammerreaktion zu gewinnen wire, haben wir uns zunichst 
der Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Siure zu- 
gewendet, da es wohl sehr wahrscheinlich letztere -- bzw. eine 
ihrer ,Gleichgewichtsformer:“ — ist, die in den Mechanismus der 
Schwefelsiurebildung entscheidend eingreift. 

Unsere erste Mitteilurg! befaBte sich mit dem Verhalten 
dieser beiden Partner in Gegenwart von rund 09 » H,SO,. Unter 
diesen Bedingungen reagiert salpetrige Siure mit SO,? in doppel- 
ter Weise, in Richtung ihrer Reduktion einerseits zu NO, anderer- 
seits zu N,O: 

SO,.+2HNO,== SO;+2NO +H,0 (a) 
2S0,+2HNO,=280,;+ N,.O+H,0, (b) 


wobei das Aufteilungsverhaltnis der beiden Reduktionsprodukte 





' $.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 144 (1935) 138; :Mh. Chem. 66 (1935) 6; 
(1m Folgenden mit I bezeichnet). Vgl. auch E. Aner, Z. Elektrochem. 39 (1933) 34. 


* Beziiglich der Formulierung vg!. I, Anm. 37. 
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je nach Versuchslage alle Werte zwischen 0 und oo anzunehmen 
vermag. Zur Bestimmung dieses Verhiltnisses — bei der grofen 
Schnelligkeit des Gesamtablaufes bezogen auf Reaktionsenie 
(Aufbrauch des unterschiissigen Partners) — war eine recht um- 
fingliche Apparatur notig (vgl. I, Abschn. IV), die wir im Wesen 
auch bei den nachfolgenden Versuchen beibehielten. 

Als wesentlichstes Merkmal der genannten Reaktionsgabelung 
konnte festgestellt werden, da8 unter den angefiihrten Bedingun- 
gen die Umsetzung umso weitgehender in Richtung von NO erfolgt, 
je niedriger die Konzentration an salpetriger Siéure ist, und je 
gréBer ihr Uberschu8 gegeniiber schwefliger Siure. 

An Hand dieses Ausbeuteergebnisses sind wir einem Deutungs- 
versuch, betreffend den hier obwaltenden Reaktionsmechanismus, 
nihergetreten. Er fiihrt zu der Vermutung, daf der Primirvor- 
gang Oxydation von SO, zu SO, unter Reduktion von HNO, zu 
HNO (,, Nitroxyl*; s. I, Abschn. VI) sei, welches Zwischenprodukt 
in zweifacher Richtung zu reagieren vermag, einerseits unter 
-bimolekularem Selbstzerfall zu N.O, andererseits in monomole- 
kularer Ordnung unter Umsetzung mit HNO, zu NO, wobei der 
letztere Vorgang zu einem Anteil selbst wieder eine Reaktionen- 
folge bilden mu8, deren geschwindigkeitsbestimmende Stufe HNO, 
als Partner nicht zu enthalten scheint; welche diese Stufenfolge 
im einzelnen wire, muBte vorerst unentschieden bleiben. 

Inzwischen haben wir unsere Versuche in mehrfacher Rich- 
tung fortgesetzt. Vor allem war — schon allein in Riicksicht 
auf den KammerprozeB — die Abhingigkeit des Ausbeutever- 
hiltnisses von der Schwefelsiurekonzentration festzustellen. Wir 
suchten diesbeziiglich ein weites Gebiet zu umspannen, wobei 
wir — im Sinne unseres Arbeitsprogrammes — in Richtung 
steigender Konzentration vorerst nicht weiter zu gehen trachteten, 
als dies mit unserer Absicht, Bildung von Nitrosylschwefelsiure 
zunichst auszuschlieBen, vertriglich erschien. So wahlten wir — 
unter Einriumung eines gewissen ,Sicherheitsintervalles* * — als 
obere Grenze Schwefelsiure von 50°0 Gew.% H,SO, (rund 41° 
Be, Dichte 1°40), entsprechend einem Gehalte von 71 Molen 
H,SO,/L (142 n)4. Nach der anderen Seite gingen wir mit der 





° Vgl. z. B. E. Bert u. H. H. Sarncer, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931) 113. 
* Da die Versuchsanordnung (vgl. I, Abschn. IV) Verdiinnung der Schwetel- 
siure bedingt, so muBte die Beschickung der Apparatur naturgemi8 mit holer 
konzentrierter (etwa 70% iger) Saiure erfolgen; ein durch die Mischungswarme 
hervorgerufener Temperaturanstieg (iiber Zimmertemperatur) konnte durch ent- 
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Tabelle 1°. 
| (H,S0, | (HSO,) | 
bai | = mae “| (HNO,)+10° | (SO,)+ 103 | © lamecrein| Pe | Poe) | 
101 | 0010 | 0'70105/ ~—-5°0 05 | 100!? — |o'80)8 
99 O'011 5°0 10 50 | 7 — |090 | 
100 oo11 5°0 10 | 50/7 | — |0°84 
97 07012 | 400 20 | 2000| o74 |o7m | — | 
98 | 0°0125| 100 25 | 400| os9 j|o7 |] — 
96 | 0100 | 0°105 40°0 1°33 | 300/ o31 | 047 | — 
95 0°102 40°0 20 | 20| 0838 | 053 | — | 
94 0°100 40°0 5°0 80| 165 | 066 | — | 
80 | 14°2 wee 25 | 20| 000 | 000 | — 
| 79 | 5°0 5°0 10 | 0097 | 0°074/0°054 | 
81 | 40°0 20 | 200! oo06 |o06 | — 
74 40°0 5°0 80; 048 | 019 | — 
73 40°0 20°0 20 | 3°88 | 039 (0°30 | 
75 40°0 40°0 10} 850 | O60 | 0°59 | 
83 100 20 | 500! ous |o18 | — 
84 100 40 | 250| o46 | 023 | — | 
82 100 50 | 200! o79 |os2 | — | 
78 100 100 | 100] 2°27 | 045 [045 | 
77 100 20°0 50 | 5°05 | 0°50 | 0°48 | 
76 100 50°0 20 | 14°38 058 (0°53 | 
85 100 | 50° 20 | 156 0°62 | 0°57 
88 | 300 50 | 600/ O61 | oa | — | 
87 | 300 120 | 250] 2°38 |040 | — | 
86 | 300 1000 | 30| 322 | 065 |0°60 | 





























sprechende Kithlung der Mischungskomponenten in leicht berechenbarer Weise 


hintangehalten werden. 
‘> (HNO,) bzw. (SO,) sind die analytischen Anfangskonzentrationen 


(Mol/L) von salpetriger bzw. schwefliger Siure im Reaktionsgemisch; ¢ ist das 
beziigliche Konzentrationenverhaltnis, N,O die Anzahl Millimole Stickoxydul, die 
pro L unter den angegebenen Versuchsbedingungen erhalten wurde. « und § be- 





" deuten die Ausbeuten an NO und N,O, bezogen auf die zu Reaktionsende 


a ee 


verbrauchten Mole schwefliger Saiure; diese war bei allen hier wiedergegebenen 
Versuchen — mit Ausnahme von Nr. 79 und Nr. 75 — im Unterschu8 zugegen; 
oo und Boo sind diese Ausbeuten, wie sie nach Reaktionsende im Wege der Gas- 
analyse zur Beobachtung gelangten (4.0+fo.o—1), (foo) bezeichnet die — gegen- 
ber foo im allgemeinen weniger verlaBliche — Angabe nach der Permanganat- 
titration (vgl. I. Abschn. IV). 

* Die Numerierung schlieBt sich der entsprechenden in I an. 

’ Aufsammlung und Analyse des Gases sind hier in Hinblick auf dessen 
seringes Ausma8 mit allzu grofSer Unsicherheit behaftet. 

* Geklammert, weil auch die KMnO,-Methode hier einigermafen unsicher 
‘st; vgl. die vorstehende Anmerkung. 
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Schwefelsiiurekonzentration soweit hinab, als es das Ziel, dj. | 


Ergebnisse méglichst durchsichtig zu gestalten, erlaubte. Die ]}jJ- 


dung von H,SO, im Reaktionsproze8 la8t in dieser Hinsicht Vorl:ge 
von etwa 0°01 » H,SO« so ziemlich als unterste Grenze erscheinen. 

Die vorstehende Tabelle 1, die sich in Anordnung und 
Bezeichnung der Tabelle 4 in I anschlieBt, gibt die Zusammen- 
stellung der beziiglichen Ergebnisse. 

















Die in Tabelle 1 enthaltenen Daten — zum Teil zusammen- 
gehalten mit den beziiglichen Ergebnissen aus I (Tabelle 4) fiir 
09 » Schwefelsiure — sind in den Figuren 1—3_ graphisch 
wiedergegeben. Fiir das konzentrierte System ((H,SO,)—142 n) 

0,9 

08 A # 

a7 MH, SOy =142 n 

06 

0,5 

04 

0,3 

02 

0,1 

0 10 20 30 40 50 60 





Fig. 1. Kurven konstanter HNO,-Konzentration [(HNO,) « 10°]. 


enthalt Fig. 1 die Ausbeuten an N,O — 6, — als Funktion des 
Gehaltsverhiltnisses 9, also in gleicher Darstellung wie in I, Fig. 2 
((H,SO,)=0'°9 n). Man erkennt zuniichst in gualitativer Hinsicht 
den der Sachlage in verdiinnter Schwefelsiure véllig analogen 
Verlauf: je nach den Versuchsbedingungen la8t sich auch in 
Gegenwart starker Schwefelséure sowohl die Richtung nach N,!) 
als die Richtung nach NO praktisch rein erreichen; es steigt — 
gleich den Befunden in Mitteilung I — die Ausbeute an N,0 
einerseits bei festgehaltener HNO,-Konzentration mit sinkendem 
9, also mit steigendem SO,-Gehalt, andererseits bei festgehaltenem 
9, also bei gegebenem Konzentrationenverhiltnis der beiden Sauren, 
mit steigendem HNO,-, d. i. steigendem Gesamtgehalt. Wohl 


aber liegt in quantitativer Hinsicht ein, wie man aus dem | 


Gesamtbild erkennt, deutlicher Hinfluf des Schwefelsiuregehaltes 
vor: je gréBer dieser ist, umso kleiner ist unter sonst iiberein- 
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Tabells 2. 















































LL a a a 
4 Boo 
r, (HNO,)-« 108 (SO,) « 108 (H,SO,) 
a: a 09 n 14°2 | aide 
| 300 150 0°86 0°70 
20 100 50°C 0°83 0°58 
40°0 20°0 0°80 0°39 
5'0 2°5 0°70 0°02 
300 30°0 0°63 0°54 
' 10°0 100 10°0 0°58 0°40 
| 40°0 4°0 0°48 0°17 


stimmenden Bedingungen (gl2iche HNO,- und SO,-Konzentration) 
die N,O-Ausbeute $.. (vgl. Fig. 2), und weiterhin, desto schneller 
sinkt diese letztere bei 10, 
festgehaltenem 9 mit sin- 
kendem Gehalt der Part- 
ner (Tab. 2; die Aus- ast. 
beutezahlen sind graphi- - 
scher Interpolation ent- 4 | 
nommen). al 

Dieses letztere Ver- 10%: 
halten, das sich auch da- 
hin ausdriicken ]a8t, daB_ sf 
sich mit abnehmender 45-- (Ho S0y) =0n 
H,SO,-Konzentration die {.|” 
(gegen 9 aufgetragenen) | ' 
Kurven gleichen HNO,- 
Gehaltes einandernahern, Ng 
lie8 vermuten, da diese 
Kurven, deren Ausein- 
anderstreben noch in 0°'Y n 
H,SO, unsere _ seiner- 
zeitigen Uberlegungen 5 HeSQ)=O9n 
(vgl. I, Abschn. VI) not- oc a Ts Oe eS 
wendig wesentlich beein- Fig. 2. Kurven konstanter HNO,-Konzentration 
fluBte, in duBerst ver- get toons 2 
diinnter Schwefelsiure prakisch zusammenfallen; Fig. 3 zeigt, 
daS dies in der Tat der Fall ist. 

Wesentlich dabei erschien uns die Frage, ob dieses Ver- 
vcten auf einen spezifischen Schwefelsiure- oder auf einen gene- 

‘lonatshefte fiir Chemie, Band 70 15 















~~~-_100 (4,5) =a01n 


Oe 


(HeS0y)=09n gp =150; 











(He5S04)= %2n 





~o-~_ _W (Ho S04) = 0,010 


ed 


(He S0y) =0,9n 
YO (HyS0,)= Men 





Dig ae (HeS0,) = Q01n 
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rellen Aciditits-(H’-Ionen-)Einflu8 zuriickzufihren sei; daB letzte, 
zutrifft, erkennt man aus Versuchen, bei denen die Umsetzung 
zwischen schwefliger und salpetriger Séiure nicht in schwefelsaurein, 
sondern in salpetersaurem bzw. perchlorsaurem Medium (gleichen 

















10 
ae 
s ———Y/ oy 
co 
0,5|- 
@ (HN0,)-10% = § 
é (Ho S0y,) = 004, 
f le S0y) = 004n © (H00,)-0°= 40 
f 2 (HN0>)-10%=100 — 
J te Fis N 
0 10 20 30 WO 50 
Fig. 3. 


H’-lonen-Gehaltes) erfolgte, und bei denen die N,O-Ausbeute sich 
nicht nur untereinander praktisch identisch erwies (Tab. 3), son- 
dern etwa auch jenes Niveau erreichte, das unsere Erfahrungen 
am Schwefelsiuresystem erwarten lieBen. Unter Einem beweist 
Versuch Nr. 102 (Tabelle 3), da8 — im Einklange mit ander- 






























































Tabelle 3. 
a [H’*] Sdure Aequ./L |(HNO,)-+108 (SOz)+108 | © Bo. 
24 ‘ 
102 HNO, 0°90 | 048 
103 | gg | HCIO, 0°90 oaks aS 80 | oe 
— | H,SO, 1°8° | | zwischen _ 
| '0°40 uw. 0750108 
weitigen Erfahrungen — auch in Bezug auf SO, Salpetersiiure 


kein Oxydationsmittel ist, ihre oxydierende Wirksamkeit viel- 
mehr auch in diesem Falle an ihren Gehalt an salpetriger Siure 
gekniipft ist, ein Umstand, der in Hinblick auf gelegentlich 
geiuBerte Vermutungen wohl auch fiir den KammerprozeB8 nicht 
ganz ohne Bedeutung sein mag. 





® Praktisch kommt lédiglich die erste Dissoziation in Betracht. 

loa Fir H,SO,—0'9 n ({H"|-:-0°45) ergab sich nach I 8..—0°56, (fx) = 
==0°50, also im Mittel 0°53; erhdhtem Schwefelsduregehalt ist entsprechend er 
niedrigte N,O-Ausbeute zuzuordnen. 
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Weiterhin haben wir uns in diesem Stadium unserer Unter- 


eter es 
zung suchung noch nach zweierlei Richtungen zu orientieren versucht, 
rein, einerseits dahingehend, ob das Aufteilungsverhialtnis zwischen NO 
ai ’ o . - o om 
.d N,O wesentlich temperaturabhingig ist, andererseits in Rich- 
ul 2 


tung eines allfilligen NO-Einfiusses. Ersteres ist nicht der Fall, was 
‘a in Hinblick auf die offenbar entscheidende Rolle des Quotienten 
zweier Geschwindigkeitskoeffizienten durchaus plausibel ist; 0°9 x 
 Schwefelsiure ergab fiir (HNO,)—0°040, (SO,)—0°005 bei Zimmer- 
| temperatur Bo—=056 (I, Tab. 4, Vers. Nr. 25), bei 90° (Vers. 
Nr. 93) 80==0°53; kleine Temperaturunterschiede, die bei unseren 
Versuchen gelegentlich vorkamen, sind also belanglos. 

Der Einfluf von NO interessierte uns aus Griinden, auf die 


wir weiter unten noch zuriickkommen. 


Er ist nicht ganz einfach ‘estzustellen. Vorausgehende Sittigung der 

Lisungen mit NO suchten wir mit Riicksicht auf die Méglichkeit eines zwischen- 

zeitlich merklichen Ausmafes der Ejnwirkung dieses Gases auf Sulfit't zu ver- 

meiden; um in diesem Sinne die Zeitdauer dieses Zusammenbestehens mdglichst 

> za kirzen, wihlten wir den Weg der automatischen NO-Anreicherung durch 
sich FR jokal abgetrennte, dem Umsatz zwischen HNO, und SO, zeitlich unmittelbar vor- 
ausgehende Ansiuerung eines Anteils des Reaktionspartners Nitrit. Diese Methode 
hinwiederum hat den Nachteil, daB die Menge zersetzten Nitrits mit Riicksicht 
tat auf die Unsicherheit der Verteilunz des entstehenden NO zwischen Lésungs- 
und Gasraum nicht angebbar ist’*, was weiterhin eine Unbestimmtheit im Be- 


: 
| 
ich en . 
: 
| 
| 


der- trage von 9 zur Folge hat. Wir haben uns dadurch geholfen, da8 wir in einem 
» Bereiche arbeiteten, innerhalb dessen fh. von 9 praktisch kaum abhingig ist. 
=== — Auf diese Weise konnten wir einer. allfalligen Einflu8 von NO nachgehen”. 


Wir konnten einen solchen nicht feststellen. 


10b Vgl. Anm, 10a, 
‘t KE. Terres und H. Licuri, ,Beihefte* zur Z. angew. Ch. und Chem. Fabrik 


8 (1934) 1; Z. angew. Ch. 47 (1934) 511. 

| ‘2 Vgl. I, Anm. 46. — Bei dieser Gelegenheit sei ein Druckfehler richtig- 
10a > gestellt; statt 1+y hat es daselbst 1—y zu lauten. 

'S Vers. Nr. 104. Die Reaktionslésung wurde in einem geeigneten Drei- 
kugelapparat aus drei Anteilen hergestellt: aus 500 cm? Sulfit-Nitrit-Lésung mit 
ure ff einem Gehalt von 0°040 Molen (NO,’) und 0°002 Molen (SO,), 50 cm? Nitrit-Lé- 
iel- § sung mit einem Gehalt von 0°030 Molen (NO,’) und 450 cm* 2°17 n H,SO,, welch 
letztere beide Anteile zunichst vereinigt (NO-Bildung) und hierauf schnell dem 


ire 
‘ch =) ctsteren Anteil zugemischt worden. Je nach dem Grade der HNO,-Zersetzung 
ht liegt also eine Reaktionslésung vor, die pro L neben 0°002 Molen SO, und 
> V9n H,SO, 0°040 bis 0°090 Mole HNO, enthalt, also ein Konzentrationenverhilt- 

nis 9 im Bereiche 20 bis 45 aufweist. Fir beide Grenzfille liest man aus den 

> 11 mitgeteilten Daten 8..—0'30 ab, welcher Wert also auch fiir die Zwischen- 
_— [| ‘agen angenommen werden kann. In der Tat erhielten wir trotz Vorlage von NO 
er pm <“erade auch diesen Betrag (§..—0°31; Vers. Nr. 104), was — zumindest fir 

clesen Fall — die EinfluBlosigkeit von NO dartut. 
15* 
: 





208 E. Abel und J. Proisl 


Deutungsversuch. 


Gleichwie in unserer ersten Mitteilung sprechen wir auch 
hier -vorerst lediglich von einem Deutungsversuch'*, iiber den 
hinaus das hier geiibte und durch die Sachlage bedingte Ver- 
fahren, aus den Aufteilungsbeobachtungen nach Ablauf der Re- 
aktion den Reaktionsweg zu konstruieren, zuniichst!® nicht ver- 
wertet werden soll. Jedenfalls aber sei bemerkt, da’ der Mecha- 
nismus, den wir in I aus unseren Ergebnissen ablesen zu kénnen 
glaubten, durch die hier gegebene Versuchserweiterung keine 
irgendwie eingreifende Abianderung zu erfahren braucht. Auch 
die nun vorliegenden Untersuchungen stehen mit dem in I dis- 
kutierten Mechanismus im EKinklange: Der schnellen Umsetzung 


SO, + HNO, SO; + HNO (1) 
folge Aufteilung des gebildeten HNO einerseits zu N,O 


andererseits in Umsetzung mit HNO, zu NO, und zwar auf zwei 
Wegen, deren einer 

HNO+ HNO, =2 NO+H,0 (3) 
sel, wihrend wir den anderen, von HNO, zeitlich unabhingigen 
in das Schema 

HNO—X; X+HNO,—-NO (4) 


kleideten; es war dies jener Weg, der in I fiir die Auseinander- 
faltelung der §,.-¢-Kurven gleicher HNO,-Konzentration, die 
ansonsten zusammenfallen wiirden, verantwortlich gemacht wurde. 
Lassen wir in diesen letzteren Weg H-Ion geschwindigkeitsbestim- 
mend eintreten, formulieren wir also (4)!* gemaB 





14 Bei unseren Bestrebungen, unseren Versuchsergebnissen eine geeignete 
Reaktionenfolge anzupassen, haben wir uns selbstverstandlich nicht auf den in 
I zur Diskus;ion gestellten Mechanismus beschrankt, sondern haben auch man- 
cherlei andere Ansitze in Betracht gezogen, insbesondere — in Hinblick auf 
bekannte Erfahrungen mit HNO, als Oxydationsmittel — unter Einbeziehung 
des Zwischenstoffes NO, (bzw. N,O,) als Oxydans fiir SO,, entstammend der 
(auBerordentlich schnell verlaufenden) Reaktion 2 HNO,=-NO,+NO+H,0, 80 
daB dann ,Ort“ der Gabelung in die Richtungen NO und N,O nicht erst HNO, 
sondern bereits HNO, wire; trife dies zu, so wire wohl eine — antibate — Ab- 
hingigkeit der NO-Ausbeute vom Gehalte des Systems an NO zu erwarten, die 
wir indessen nicht finden konnten; vgl. oben S. 207. 

15 Wir hoffen, den hier beregten Fragen auch noch von anderer Seite 
naher zu kommen, woriiber wir gesondert berichten werden. 

16 Hierdurch entfielen auch gewisse Bedenken beziiglich des Selbstzerfalles 
von HNO, bzw. der Monomolaritat der HNO-Zersetzung nach (4); vgl. I, Abschn. V!. 
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HNO+H7—-X; X+HNO,—NO, (4*) 


<0 finden die Befunde ad Tabelle 2, Fig. 2 und 3, leichthin ihre 
Deutung. Lediglich der ergiinzenden Annahme bedarf es, daB die 
Geschwindigkeitskoeffizienten von (2), (3), (4*) numerisch so liegen, 
daB die Hauptlast der Aufteilung zwischen NO und N,O von 
(2) und (4*), weniger von (3) iibernommen wird. 

Bei sehr geringem H’-Gehalt ((H,SO,)—0'01 ») trite dann 
die Geschwindigkeit von (4*) weitgehend zuriick; die Reaktion 
verschiebt sich in Richtung von N,O; soweit Aufteilung zwischen 
(2) und (3) erfolgt, resultiert, wie in I, Abschn. VI auseinander- 
vesetzt, lediglich Abhiangigkeit von dem Verhiltnis 9 zwischen 
Salpetrigsiiure- und Schwefligstiure-Gehalt, also praktisch Identitit 
des $..-9-Verlaufes, unabhiingig von den Konzentrationen der 
Komponenten, wie dies tatsichlich in auffalliger Weise beobachtet 
wurde (Fig. 3). Das entgegengesetzte Extrem lige bei hohem 
H’-Gehalt (konzentrierte Schwefelsiure) vor: Aufteilung in erster 
Linie zwischen (2) und (4*) unter Uberwiegen der Richtung nach 
NO, dank des nun entscheidenden Einflusses der hohen H’-Kon- 
zentration, der die Geschwindigkeit von (4*) proportional ist; 


| starker Anstieg der NO-Ausbeute mit steigender Konzentration 


der H’-Ionen bzw. der Schwefelsiure (Tabelle 2). 

Es mag nicht uninteressant sein, die analytischen Ausdriicke 
zu diskutieren, zu denen in Verfolg dieser Darlegungen die in I 
aufgestellten simultanen Differentialgleichungen fiihren. Die 
Rechnung vereinfacht sich auBerordentlich, wenn die Umsetzung 
(1) als relativ so schnell verlaufend betrachtet wird, da8 die 
Aufteilung von HNO praktisch erst nach deren (stéchiometri- 
schem) Ablauf einsetzt. Dann lautet das System der Differential- 
gleichungen 





=k (a—22— 4) (1) 
Nk, c(a—22— +4) (IIT) 
d y,* 

ie — kh (a—22—5), (IV) 


wenn 43, Yq, 2 die Umsatzvariabeln von (3), (4*), (2) sind, ge- 
messen an NO(y;+y,«—y), bzw. an N,O (Mol/L), & (entsprechend 


: ’ Die Ordnung in Bezug auf H’-Ion kann in Hinblick auf dessen auch 
in der verdiinntesten der untersuchten H,SO,-Systeme yraktisch vorliegende 
\onstanz bei unseren Versuchen natiirlich nicht in Erscheinung treten. 
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indiziert) die betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten bedeu‘ey 
und a,c,h die (Anfangs-)Konzentrationen an (unterschiissiger) 
SO,, an HNO, und an H' sind, von denen die beiden letzteren, als im 
Uberschu8 vorhanden, praktisch konstant angenommen seien (9 » |), 

Fiir die Extremlagen von [H’] kiimen nach Obigem einerscits 
(LV) (geringe Aciditat; y,--y), andererseits (III) (hohe Aciditit: 
y,*—-y) praktisch in Wegfall. Integration unter Eliminierung 
von ¢ und unter Bedachtnahme auf die Verhiltnisse bei Auf.- 
brauch von SO, (a): 

a= = + 22.. 


gibt diesfalls bei Einfiibrung der Ausbeute « an NO: 


wi 
00 2a 
fiir geringe Aciditiit 
st hate wa tel 
e 0 Foe = 1+?’ 
wo p44 + (Ausbeute lediglich 9-abhingig); 


fiir hohe Aciditit 
Sih a 


sey 


—ha 





wo As eS (Ausbeute — bei Konstanz von [H'] — lediglich 
(SO,)-abhingig). 

Nach MaBgabe des Zutreffens der gemachten Voraussetzungen 
wire gem&B dieser letzteren Beziehung die Ausbeute an NO bzw. 
N,O in erheblich saurem System (also wohl bereits in rund 1) 


H,SO,) von der HNO,-Konzentration praktisch unabhingig; in 
der Tat zeigt das Kurvenbild, Mitteilung I, Fig. 5, das fiir jeweils 


konstanten SO,-Gehalt den Verlauf der N,O-Ausbeute mit weel- [7 


selndem HNO,-Gehalt wiedergibt, — von Details abgesehen — 


merkliche EinfluBlosigkeit dieses letzteren Gehalies, wiewohl dieser i 


in weitem Umfange (etwa 1:10) variiert worden war’, }°. 





18 DaB sich fir o<1 8. der Einheit nahern muB, lat unser Reaktionsbild 


unmittelbar vorhersehen, mangelt es doch unter diesen Bedingungen — wie | 


iibrigens zunachst auch noch nach Uberschreiten des ,stéchiometrischen“ Ver- 
haltnisses o—-1 — dank des Aufbrauches der salpetrigen Siure durch (1) an 
Substrat. | 

19 Wir sind auch noch einen Schritt weiter gegangen und haben versucht. 
auf Grund unserer Arbeitshypothese in Verfolg obiger Beziehungen zu einel 
Zahlenwert fiir das Koeffizientenverhaltnis k,/k, einerseits, k,/k,* andererseits 
zu gelangen. In ersterer Richtung verwerteten wir die Versuche 97-10 
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Welcher Natur allerdings das X ist, das nach (4*) aus 
einer Reaktion zwischen NOH und H’ hervorgehen mag, um dann 
weiterhin seinerseits mit HNO, unter NO-Bildung zu reagieren, 
kann vorerst nicht entschieden werden. Man kénnte an einem 
Vorgang 

NOH+H’'—N‘+H,0 
denken, der eine Art ,,Neutralisation® des ,,amphoteren“ Nitroxyls 
darstellen wiirde, wobei diese Umsetzung zwischenzeitlich dadurch 
einen erheblichen Bereich gewinnt, da8 die anschlieBende Folge- 
reaktion, die dann wohl 


N’'+ NO,’=2NO 
zu schreiben wire, das amphotere Gleichgewicht dauernd stort. 
Ob diese Annahme zu Recht besteht, miissen weitere Versuche 


lehren 2°, 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Im Zuge unserer Untersuchungen, die der Frage gelten, 
wie weit nach den Methoden der chemischen Kinetik ein Ein- 
blick in den Mechanismus der Bleikammerreaktion zu gewinnen 
wire, wurden die in unserer ersten Mitteilung enthaltenen, die 
Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Siaure betreffen- 
den Versuchsreihen nach mehrfacher Richtung erweitert. 

2. Variation der Schwe‘elsiurekonzentration (zwischen etwa 
140 und 0°01 n) gibt qualitativ ein dem Verlaufe in rund 10 ” 
H,SO, (Mitteilung I) durchaus gleichartiges Reaktionsbild. Auch 
in konzentriertem System Jaé8t sich die genannte Umsetzung je 
nach den Versuchsbedingungen praktisch quantitativ sowohl in 
Richtung nach NO als in Richtung nach N,O leiten. 

3. In quantitativer Beziehung liegt ein deutlicher Einflub 
des Schwefelsiiure- d. i. des H’-Ionen-Gehaltes vor: mit wachsen- 
der Schwefelsiiure-(H’-)Konzentration verschiebt sich das Ausbeute- 


(H,S0,)=0'01 n), die gréBenordaungsmabig k,/k,~ 50 ergeben, wihrend wir 
zur Ermittlung des zweitgenannten Verhiltnisses eben auch die Kurvenschar, I, 
Fig. 5, heranzogen, die k,/k,* ~ 39 liefert, wobei beide Werte einer Mittelbildung 
aus Einzelwerten entstammen, die trotz starker Variation der Versuchsbedingungen 
eine solche ganz wohl zulieBen. 

*° Diskutiert man im iibrigen obigen Sachverhalt weniger vom Standpunkt 
der H’-Ionen als von dem der Schwefelsiure, so wird man, wie man leicht er- 
kennt, auf die Nitrososulfosiure verwiesen (vgl. I, Vorbemerkung), die als 
Awischenstoff auf dem Wege dex Schwefelsiurebildung im Kammerverfahren 
mehrfach angenommen worden ist. 
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verhiltnis zwischen Stickoxyd und Stickoxydul zugunsten 
ersteren. 

4. Mit abnehmender Aciditaét wird das genannte, nunmehr 
zugunsten von Stickoxydul gelegene Ausbeuteverhiltnis bloB noch 
(und zwar in nicht sehr hohem Grade) von dem Gehaltsverhiltnis 
zwischen salpetriger und schwefliger Saiure abhingig. 

5. Die Aufteilung in Richtung nach den beiden genannten 
Reaktionsprodukten ist kaum temperaturabhingig. 

6. Ein EinfluB des Gehaltes des Systems an NO konnte 
nicht festgestellt werden. 

7. Der Mechanismus, den wir in unserer ersten Mitteilung 
den damaligen Verhiltnissen anzupassen versuchten, scheint auch 
den erweiterten Beobachtungen durchaus gerecht werden zu 
kénnen. Der von HNO in stufenweiser Umsetzung mit HNO, 
zu NO fiihrende Reaktionsweg diirfte es sein, der fiir den ge- 
schilderten SaureeinfluB verantwortlich zu machen ist, indem 
seine geschwindigkeitsbestimmende Stufe in einer Reaktion zwischen 
HNO und H’ zu bestehen scheint, so daB mit wachsender Aciditiit 
Lenkung der Reduktion von salpetriger Séiure durch SO, in Rich- 
tung nach NO erfolgt. 

8. Uber die spezielle Gestaltung dieses letzteren Reaktions- 
weges werden Vermutungen geiuBert. 


Auch bei vorliegender Untersuchung hatten wir uns der 
materiellen Unterstiitzung seitens der OSTERREICHISCHEN DYNAMIT 
NOBEL AKT.-GES., Wien, zu erfreuen, wofiir wir dem Unternehmen 
und seinen leitenden Herren Generaldirektor ERWIN PHILIPP und 
Direktor Ing. BELA FREUND auch an dieser Stelle bestens danken. 
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Studien zum Ramaneffekt 
LXV. Verschiedene organische Substanzen 


Von 


K. W. F. Kountrauscu, A. Poncratz und R. Sexa 
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 


Aus dem Physikalischen und organisch-chemischen Institut der Technischen und 
Montanistischen Hochschule Graz-Leoben 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 23. 2. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 25. 2. 1937) 


Im Laufe der Jahre haben sich Gelegenheitsbeobachtungen 


> angesammelt, deren Objekte in keines der behandelten Themen 


hineinpaBten und die daher unverdffentlicht liegen blieben. Ob- 
wohl mehrere dieser Substanzen mittlerweile von anderer Seite 
bearbeitet wurden, glauben wir doch, da® die Mitteilung des ge- 
wonnenen Zahlenmateriales von einigem Interesse ist, zumal nicht 
in allen Fallen Ubereinstimmuag in den Angaben vorhanden ist. 
Im Anhang sind die Ramanspektren der folgenden Substanzen 
zusammengestellt: 1. und 2. Quecksilber-Diithyl und -Diphenyl 
(letzteres als HCCI,-Lisung; unvollstindiges Ergebnis); 3. Wein- 


| siure-Didthylester; 4. Bernsteinsaiurechlorid; 5. und 6. «- und £- 


Picolin; 7. Cardiazol; 8. Acetolacetat; 9. Hydracetyl-aceton:; 
10. Dimethylacetylen; 11. Benzochinon (unvollstindiges Ergebnis); 
12. Amylen; 13. Crotonsiure-Isoamylester; 14. Undecylensiaure- 
Methylester; 15. Olstiure-Athylester; 16. a-Terpineol; 17. 1-Ath- 
oxy-cyclohexen-2; 18. o-Dibromecyclohexan. Neubeobachtungen sind 
die Nummern 4, 7, 8, 9, 11, 13, 14, 15, 17, 18. 

Diskussion. 

Einige dieser Ergebnisse scheinen uns wegen ihrer Problema- 
tik einer néheren Diskussion wert. 

A. Pentamethylen-tetrazel (Cardiazol) (Anhang Nr. 7). Obwohl 
dieses Molekiil einen ungesiitiigten Stickstoff-Fiinfring (A) besitzt, 
ist im normalen Frequenzgebiete der Doppelbindungen (1580 bis 
1680) keine Linie vorhanden; doch ist, die Frequenz 


A B 
H,C — H,C —H,C\ H,C — H,C — H,C\. 
H,C —H,C aim | C i | 
a9 ee | H,C — HC=—— 
\w ns ae va —N 
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Av—1523 (4) weder als CH-Deformationsfrequenz noch als Fre. 
quenz einer gesittigten offenen oder geschlossenen Kette erk ji. 
bar und mu8 daher als Wirkung von vorhandenen Doppelliin. 
dungen gedeutet werden. Es ist dies ein weiteres! Beispiel da/ijr, 
wie sehr die Héhe von Doppelbindungsfrequenzen durch Ring. 


spannung herabgedriickt wird. Aus dem Fehlen einer Frequenz 
um 1650 ergibt sich weiters, daB die ,Enol-Form* B, wenn iiber- 
haupt, nur in einem fiir diese Beobachtung unmerklichen Pro- 
zentsatz vorhanden ist. Die stirkste Linie im Spektrum [Av— 
—=672 (8)] ist vermutlich der Pulsationsschwingung des Siebener- 


Ringes zuzuschreiben; in Cycloheptan wurde sie bei Av—729 F 


gefunden’; die Orthosubstitution sollte sie erniedrigen. 


B. Hydracetyl-aceton (Anhang Nr. 9). 


Das Spektrum von Hydracetyl-aceton ist als zweites in 4 
Fig. 1 eingetragen. Es weist auBer einer fast normalen Keton- | 
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Fig. 1. 1. Enolform von Acetyl-aceton; 2. Hydracetyl-aceton; 3. Athyliden-aceton. 


C:0-Frequenz [1701 (4) eine starke C:C-Frequenz |1636(8)] auf; 4 
es scheint also, als ob — vielleicht unter der Kinwirkung des | 
Hg-Lichtes (bei Belichtung o. F. tritt sogar Zersetzung ein) — | 
sich eine ungesittigte Substanz bildet. Bei Oxydation wiirde z. B. | 
das zur Enolisierung befihigte Acetylaceton (Spektrum 1), bei | 


Wasserabspaltung Athyliden-aceton (Spektrum 2 in Fig. 1) ent- 


stehen. Der Vergleich der Spektren zeigt sofort, da8 beides nicht | 
in Frage kommt, da die fiir die Konfiguration C:C-C:O typische | 
Erniedrigung der C:O-Frequenz in Spektrum 2 nicht auftritt. | 
Dagegen wire Spektrum 2 vereinbar mit der Annahme, daB neben | 


der Normalform des Hydracetyl-acetons noch eine enolisierte Form 


H.C CH 
 NHO-CH:04 


HO ‘i Nou 





1 K, W. F. Kourravscn u. R, Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 72%. 
2 KE. Canats, M. Govcnor u. G. Caveum, ©. R. Acad. Sci. Paris 1% 


(1932) 1574, 
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vorhanden sei. Die zugehérige C:C-Frequenz wire dabei gegen- 
iiber dem Wert in der Gruppe C-CH:CH-C (~ 1670) durch die 
Wirkung der OH-Gruppe um 14—30cm— erniedrigt zu erwar- 
ten’; dies lieBe sich also nit dem beobachteten Wert 1636 in 


Einklang bringen. 


C. Bernsteinsdéurechlorid (Anhang Nr. 4). Fiir diese Substanz 
kommen nach ihrem chem:schen Verhalten zu schlieBen zwei 
Strukturformeln in Betracht, die symmetrische Form I und die 
unsymmetrische II. 

H,C-CO-Cl 


“Ble Il. | oa 


| 
H,C-CO-Cl H,C -- CO 


10 O67. 


Da das Spektrum die fiir die Konfiguration R-CO-C! iiberaus 
charakteristischen Linien 442 (126), 685 (7), 1398 (64), 1777 (6d) 
[oder 1808 (40)?| in groBer Stirke aufweist — die analogen 
Linien in Propionylchlorid‘ sind 430 (1206), 688 (7), 1403 (3), 
1786 (3b) —, so ist nicht daran zu zweifeln, daB das Molekiil 
iiberwiegend in Form I vorhanden ist. 

Das Auftreten einer zweiten hohen C:O-Frequenz (1808) 
kénnte darauf zuriickgefiihrt werden, daB das Molekiil zwei CO- 
Gruppen enthalt, also zwei CO-Frequenzen aufweisen sollte; doch 
sind diese beiden CO-Gruppen so schwach gekeppelt, daB8 sie sich 
aller Voraussicht nach gegenseitig nicht mehr beeinflussen und 
dieselbe Frequenz geben. Auch die ,,freie Drehbarkeit“, die 
verschiedene Raumformen des Molekiiles erméglicht, kénnte heran- 
gezogen werden. GréBere Wahrscheinlichkeit hat aber die Zu- 
rickfiihrung der zweiten CO-Frequenz auf das Vorhandensein 
der Molekiilform II, in der, fhnlich wie in der Oxylactonform, 
der Maleinsiiureester® (C:O-Frequenzen: Normalform 1727, Ring- 
form 1843) ebenfalls eine kraftige Erhéhung der C:O-Frequenz 
gegeniiber dem Normalwert eintreten wird. 

Unerklirt bleibt die Linie bei 1600(3)), die aut die Exi- 
stenz geringer Mengen einer ungesiattigten Verbindung schlieBen 
laiBt. 





* K. W. F. Kontrauscu u. A. Poncratz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1465. 
* K.W. F. Kontrauscn u. A. Poncratz, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 373. 
° A. Daprev, K. W. F. Kontravscn u, A. Ponorarz, S.-B. Akad. Wiss. Wien 


(Ila) 140 (1981) 353. 


F. Kohlrausch, A. Pongratz und R. Seka 
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D. Benzochinon (Anhang 11). Fiir das Dipolmoment des ».- 
Chinons wurden von HAMMICK-HAMPSON-JENKINS® in den Lésunys- 
mitteln Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Hexan die Werte 0°65, 0'ts, 
0°66 D gefunden; doch wurde offen gelassen, ob u+0 auf die 
Abweichung von der ebenen Form, auf Liésungsmitteleffekte oder 
ungewohnlich hohe Atompolarisation zuriickzufiihren sei. 

Fiir die (im Modell unstabile) ebene Form des Molekiiles 

me ceraat ee 
Ct oe 
waren nach den Auswahlregeln von den 8 Valenz- (v) und den 
5 ebenen Deformationsschwingungen (5) der Kette nur ramanaktiv: 
3 (p), 8 (dp), 5 (dp), v(Pulsation, p), v(C:C, p), v (C:C, dp), 
v¥(C:O, p). Fiir eine eingehendere Analyse ist die Sicherheit des 
unter sehr erschwerenden Umstinden (Fiarbigkeit, Lichtempfind- 
lichkeit, geringe Léslichkeit der Substanz) gewonnenen Spektrums 
zu gering. Es sei nur darauf verwiesen, da die stirkste der 
gefundenen Linien bei 1674 liegt, also gerade dort, wo nach un- 
seren Untersuchungen’ an den Dihydrobenzolen die A* *-Form 
die C:C-Frequenz (1676) aufweist. 


E. Dimethyl-acetylen (Anhang Nr. 10) H,C+C : C-CHs. 
Tabelle 1. Ramanspektren von Dimethyl-acetylen. 
































§ Dp. L 
7K, W. F. Kontrauscn u. R. Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 





























Nr. | GLD. | Gr. | K.P.S. || Nr. | GD. | Gr. K. P. S. 

1 — | 144(2?) |! 15 | 1379 (6b)! 1388(02) 1380/7) 
2 218 (1 b) | 212(¢.,,b)| 209(25) |} 16 yy4r 4514410) | 446 25) 
3 351 (s) bi 17 | (40) 1455 (6) or 
4 374 ( (5b) | 375 (st) | 871(10) | 18 | 3 — — | [2114(3)} 

6 | 4000); — — 19 | 2179(41)| — — 

6 ih — | 508(0) || 20 | 2201(1) — — 

7 | 687(35) 21 | 2235 (6) | 2238(st) | 2233(8) 

8 | 697(4) 6950) 602 (3) (3) | 92 | s80a) | — “a 

9 | 774 (4) 778 (88) 767 (1',) || 23 | 2313 (6) |2316(m) | 2311(5) 
10* | 789 (3) | 24 | 2737(3)| — | 2787(2) | 
11 os ~ "934 ( (*/,) || 25 | 2862 (4) |2862(m) | 2860(45) 
12 — | 971(s) | o 26 | 2920(7) | 2928(s.st)) 2918(120) 
13 /1029 (3) — 1025 (0) || 27 | 2961 (42) 2961 (ss) | 2958 (5) 
14 |1243 (0) - = 28 — | 2996 (s) o 

* In Fig. 2 der Arbeit von Gl. D. mit 779 angegeben! 


. Hammicx, G. C. Hampson u. G.I. Jenxins, Nature 136 (1935) 990. 
68 (1935) 528. 
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Die Ergebnisse der bisher vorliegenden Beobachtungen sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Gi. D. .... G@LOCKLER-DAVIs 8, 
Gr. 249 Grkpy*®, K.P. 8. siehe Ankang. Die Ubereinstimmung 
ist nicht sehr befriedigend. Verwiesen sei auf die Intensitatsver- 
schiedenheiten bei den Linien 7, 8, 9, 10, 13, 27. Ferner darauf, 
daB unsere Aufnahmen eine Linie (Nr. 18) mehr im Frequenz- 
gebiet der Dreifachbindung zeigen, was aber vermutlich auf eine 
Verunreinigung durch Aethylacetylen zuriickzufiihren ist. Die 
Linien 19, 20, 22 werden von Gl. D. als Rotations-Schwingungs- 
frequenzen angesehen. 

Bei GLOCKLER-DAVIS findet man eine Diskussion ihrer Ver- 
suchsergebnisse; diese ist in vieler Beziehung unrichtig (Nicht- 
beachtung der Auswahlregeln, zum Teil unmégliche Schwingungs- 
formen ete.) und vor allem deshalb irrefiihrend, weil sie den Ein- 


’ druck erweckt, als ob man es mit einem gelésten Problem zu 


tun habe. Davon ist man aber weit entfernt, worauf iibrigens 
schon TIMM-MECKE!° gelegentlich hingewiesen haben. 

Fa8t man das Molekiil als linear in bezug auf die C-C-Kette 
und als spiegelsymmetrisch in bezug auf die Stellung der Methyl- 
gruppen auf, dann besitzt es die Symmetrie D;,. Die Aufteilung 
der Schwingungsformen auf die Symmetrieklassen und die Aus- 
wahlregeln sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Darin gehéren die 
Frequenzen ©,, ®, zu den beiden entarteten Deformations-, @,, ©,, ©, 
zu den Valenzschwingungen der C-C-Kette; y-, 5-, v- zu Defor- 
mations- bzw. Valenzschwingungen der CH-Bindungen. Die Sym- 
metrieachse C; ist als 2-Achse gewihlt. 


Tabelle 2. Auswahlregeln. 
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* G. Grocxier u. H. M. Davis, .}. chem. Physics 2 (1934) 881. 
* B. Gripy, Théses, Paris 1935. 
*’ B. Timm u. R. Mecxe, Z. Physik 94 (1935) 1 (Anmerkung auf p. 9/10). 
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Es gibt nur 5 Kettenfrequenzen und nicht 7, wie die aller. 
dings nicht ganz verstindlichen Schwingungsbilder bei Gl. D. «n- 
zudeuten scheinen. Insbesondere kann ein Molekiil dieser Foim 
nur eine C:C-Frequenz aufweisen, wihrend Gl. D. ihrer ze; 
erkliren zu kénnen glauben. Mit Hilfe der von LECHNER™ anve. 
gebenen Valenzkraftformeln kann man das die Kettenfrequenzen 
betreffende Erwartungsspektrum iiberschlagsweise angeben: 

Mit /(C-C)—4'3-10°, F(C : C) 164-10? (vgl.S. R. E. p. 154), 
d==f/10 (baw. f/20), m(CH;)—15, m(C)—12 erhalt man (ge- 
klammerte Werte fiir d—=//2U) 


«@, (dp) Ws (dp) Ws (v) o, (p) Os (p) 
330 (235) 770 (550) 1050 650 2310 





Ferner kann man aus den Erfahrungen’? an Molekiilen der 
Form X-CH; wenigstens beiliufige Erwartungswerte fiir die CH- 
Frequenzen angeben: 

¥,~ 2950; v»~ 3000; 3,~ 1400; 3, ~ 1440; 7, ~ 800— 1000: 
y, diirfte wegen der ,freien Drehbarkeit* der Methylgruppen 


vermutlich nahe bei Null liegen. 
Vergleicht man die Erwartung mit den Angaben der Ta- 


belle 1, so kénnte man etwa folgende Zuordnung treffen: 


Nr. 9 ~ , Nr. 15 ~ 4, Nr. 26 ~ y, 
Nr. 7/8 ~o, Nr. 16 ~ 4, Nr. 27 ~ v 
Nr. 21 [oder 23] ~ o, Nr. 17 ~ 3, Nr. 25 ~ vy. 


Damit wiren mit Ausnahme von ®,, ¥2, 7. alle ‘ramanaktiven 
Schwingungen untergebracht; , der Linie Nr. 4 zuzuordnen, er- 
scheint deshalb miblich, weil , fiir eine nicht mit H-Atomen 
versehene Kette (D..,) verboten wire und es unwahrscheinlich ist, 
daB die Anwesenheit der H-Atome eine so starke Aktivitat be- 
wirken kann, daB eine Linie mit der relativen Intensitit 12 ent- 
steht. Wie dem auch ist, jedenfalls sind von 17 gesicherten 
Linien (die ungesicherten Nr. 1, 3, 5, 6, 12, 14, 18, 28 und die 
angeblichen ,Rotationslinien* Nr. 19, 20, 22 wurden nicht mit- 
gezihlt) nur 12 erklirbar. Insbesondere ist mit nur einer Mole 
kiilform das Auftreten von zwei oder mehr C: C-Frequenzen nicht 
zu verstehen. Diese Mehrfachheit der C : C-Frequenzen ist ja auch 
bei den Acetylenderivaten nicht auf den speziellen Fall des Di- 





11 FP, Lecaner, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 141 (1932) 633. 
12K. W. F. Kouzravscu, Z. physik. Chem. (B) 28 (19385) 340. 
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me iyl-acetylens beschrinkt, sondern, wie in der sorgfaltigen Ar- 
beit® GREDYs gezeigt wird, eine bei den meisten Substanzen 
R-C:C-R’ mit nicht verzweigter Seitenkette anzutreffende Ano- 
malie; Frl. Grkpy schligt zu ihrer Erklirung als Arbeitshypo- 


R \ anne 
these die Bildung einer Form Pe :C vor. 
FB’ 


Anhang. 


1. Quecksilber-Didthyl Hg(C,H,),. Pl.-Nr. 496, m. F., t==10; Pl.-Nr. 497, 
o. F., t=2, dann abgebrochen weger Tribung der Substanz. Die Aufnahme 
m. F. (am 10, VIII. 1931) gab ein sehr starkes Streuspektrum mit 23 Linien. 


Av==151 (1) (e); 211 (1)(@); 258 (46)(+e); 483 (15d) (&, g, f, te, +0); 
1008 (3b) (e); 1179(10)(k, g, f, €); 1366 (1) (e); 1416 (3) (e); 1452 (8) (e); 2864 (2) 
(k, e); 2900 (8) (k, e); 2928 (3) (k?, e). 

Par'® hat 1935 ein Spektrum dieser Substanz veréffentlicht, das auBer 


den oben angegebenen Linien noch cie Frequenzen 329 (0), 562 (0), 633 (0), 
958 (1), 1055 (2) enthalt; trotz starker Exposition haben wir dieselben nicht er- 


' halten. 


2. Quecksilber-Diphenyl Hg (C,4;),. Lésung in Chloroform. Pl.-Nr. 499 
(13. VII. 1931), m. F., t=-14. AuBer den zu CHC), gehérigen Linien fanden 


/ wir nur: 


Av = 148 (5), 208 (5), 998 (4), 1£70 (1). 
Donzetot-Cuarx * geben an: Av==158, 210, 651, 704, 998 (m. st.), 1024, 


) 1574 (m. st.), 3049. 


3. d- Weinsdure-Didthylester H,'5,+O+OC+CH(OH)-(HO) HC-CO-OG¢H, ; her- 
gestellt von A. Poncratz aus dem Silbersalz der Weinsiure plus Jodathyl. 


| PL-Nr. 506 (22. IX. 1981), m. F., t=19; Ugd. m., Sp. m. 


Av 372 (1) (e, c); 490(1) (e, c); 606 (1) (e, c); 860 (3) (e); 979 (1)(e); 1022 
(1) (e); 1105 (0b) (e); 1274 (1b) (e); 1890 (1) (e); 1445 (3) (e); 1737 (2) (e); 2981 (1) 
(e); 2977 (1) (e). 

Prycués ** findet: 298 (s), 366 (m), 496 (s), 601(m), 709 (s), 830 (ss), 866 
(sst), 890 (s), 929 (ss), 985 (m), 1025 (m), 1099—1115 (m), 1275—1298 (m), 1400 
(s), 1455 (ss), 1748 (st). 


4. Bernsteinsdurechlorid (Suecinylchlorid) C,H,0,Cl,. Pl.-Nr. 617, m. F., 


; t--10; Ugd. s., Sp. st.; Pl-Nr. 618, 0. F., Sp. 0°04, t—8; Ugd. m., Sp. s. 


(16. If. 1932). Die Substanz ist gelbstichig und absorbiert im blauen Spektral- 
teil; n= 34. 





‘SN. G. Par, Proc, Roy. Soc. 149 (1935) 29. 
“* P. Donzetor u. M. Cuarx, C. R. Acad. Sci. Paris 201 (1935) 501. 


'® J. Peycnés, Bull. soc. chim. France 2 (1935) 2195. 
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Av == 232 (5b) (+e, c); 251 (46) (e); 442 (125) (h, f, te; ¢, +b, +a); 57% 
(*/,5) (e); 685 (7) (k, f, e); 804 (2) (F, e); 1050 (4) (fF, e); 1102 (*/,) (e); 1179 (1) 
(e); 1217 (3) (e); 1398 (68) (k, f, e); 1600 (3b) (e); 1777 (64) (e); 1808 (4B) (.). 
2865 (/,) (k, ); 2929 (6b) (k, e). 
N 


7 NG, 
B. a-Picolin _ PL-Nr. 714 (1. VIII 1932); m. F., t=15; Ugd.s, 


NY 
Sp. st., n= 26. 


Av—= 208 (7b) (+e, ¢); 358 (*/,) (e, ¢); 548 (5) (e, ¢); 626 (3) (e, ¢); 804 (7) 
(e, c); 994(8) (9g, f, e); 1027 (*/,) (e); 1050(7) (e); 1100(2)(e); 1143 (1) (e); 1226 
(5) (e); 1283 (2)(e); 1368 (4) (e); 1421 (*/,5) (e); 1564 (4) (e); 1586 (5) (e); 2918 
(4) (e); 3049 (6) (e, Hg). 


Mit den Ergebnissen von Oxvuso-Hamapa*® stimmen unsere Messungen 
schlecht, mit denen von Bontno-Manzont‘’ und von Jarxar'® recht gut iiberein. 


N 
as 

6. B-Picolin | . PL.-Nr. 717 a (3. VHI. 1932); m. F., t12; PIl.-Nr. 
ee Cs 


7176, o. F., t=8'/,; Ugd. m., Sp. st.; n==66. 


Av ==207 (6sb) (+e, c); 287(2) (+e, c); 512 (1) (e); 540(4) (k, F, e); 554 (4) 
(k, e, ¢); 625 (3)(e, ¢); 670(3) (k, e, c); 718 (6) (, 2, e, ¢); 800 (6) (kf, te, o): 
996 (8) (k, f, +e); 1041 (6) (k, e); 1095 (1) (&, e); 1156 (0) (K, e); 1185 (2) (k, e): 
1218 (4) (k, a, e); 1261 (4) (kK, e); 1279 (1) (e); 13826 (*/,) (&, e); 1372 (4) (k, e); 1569 
(4) (k, e); 1588 (4) (e); 2859 (*/,) (k, e); 2918 (6) (q, p, k, e); 2972 (*/,) (k); 3050 (6 
dopp.) (9, », 0, k, e). 

Mit den Beobachtungen von Bonino-Manzont stimmen unsere Ergebnisse 
wenig, mit denen von Jarxar gut iiberein. 


7. Cardiazol (Pentamethylen-Tetrazol) C,H,,N, [Strukturformel siehe Text. 
Das Praiparat wurde von der Firma Knort A. G. Ludwigshafen freundlichst zur 
Verfiigung gestellt, wofiir ihr an dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen 
werden soll. Es wurden vier Aufnahmen gemacht: Fiir die ersten zwei wurde 
die Substanz zweimal im Hochvakuum destilliert; Sdp.,.,, 140—150° Luftbad- 
temperatur ; Schmp. 58—59° (Lit. 58°, 59--60°). Nach der zweiten Destillation wurde 
sie bei 12 mm Vakuum in das angesetzte Ramanrohr geschmolzen und dieses ab- 
geschmolzen. Fiir die beiden nachsten Aufnahmen wurde zuerst im Hochvakuum, 
hierauf im Wasservakuum (17 mm) destilliert und die Substanz in H,-Atmosphire 
in das Ramanrohr geschmolzen und dieses abgeschmolzen. PI.-Nr. 2146, m. F., 
Sp. 0°06, t= 14; Pl.-Nr. 2147, 0. F., Sp. 0°04, t—32; Pl.-Nr. 2153, m. F., Sp. 0°06, 
t=-18; Pl. 2154, o. F., Sp. 0°04, t—-24 St. Die Aufnahmstemperatur war stets 
63°. Der Untergrund bei den Aufnahmen m. F. mittel, bei o. F. stark; PI. 2154 
war wegen dieses iiberstarken Untergrundes fast unbrauchbar. n= 55. 





16 J. Oxuno u. H. Hamava, Sc. Rep.°Tokohu Univ. 18 (1929) 601. 
17 G. B. Bontno, R. Manzont-Ansipgs, Akad. Bologna IX/1 (1933/34). 
18S. K. K. Jarxar, Indian J. Physics 10 (1936) 23. 
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Av = 163 (5) (+e, c); 285 (3) (¢, c); 266 (*/,) (e, c); 343 (2) (+e, c); 384 (2) 
(+¢,e); 440 (*/,) (¢,¢); 481 (1) (e, c); 624 (15) (k, e, c); 672 (8) (k, e); 800 (2) (k, 
f, 6. €); 894 (1) (&, €); 963 (7/,) (e); 990 (*/,) (e); 1025 (3) (&, e); 1073 (3) (k, e); 
1093 (8) (e); 1185 (1) (e); 1243 (2) (e); 1269 (2) (e); 1302 (3) (&, e); 1338 (2) 
(¢); 1367 (8) (e); 1437 (6b) (e); 1469 (1) (e); 1528 (4) (e); 2908 (2) (e); 2949 (3d) 
(g, ¢); 2990 (1) (q, p, @). 

Diskussion siehe Text. 


8. Acetolacetat H,C-CO-CH, -O-CO-CH,. Darstellung durch A. Poncrarz 
aus Chloraceton mit Kaliumacetat; zweimalige Fraktionierang in der Kolonne. 
Sdp.,, 61°5—63°5° (Lit. Sdp.,, 63--65°). Pl.-Nr. 1569, m. F., t==-14; PL-Nr. 1572, 
o. F., t==9, im Blau wegen Ugd. unbrauchbar; n==32, 


Av = 345 (*/,) (e, c); 456 (7/,) (e, c); 586 (2) (e, c); 603 (2) (k, e); 809 (3) 
(k, J, @, €); 883 (2) (e): 968 (1) (&, e); 1060 (*/,) (e); 1172 (*/,) (e); 1229 ('/,) (e); 
1280 (1) (e): 1368 (2) (e); 1422 (4b; (&, e); 1448 (2) (e); 1611 (0?) (e); 1733 +9 (3d) 
(e); 2936 (45) (g, p, 0, €); 2986 (0) (p, e). 


H.C. 
9. Hydracetyl-aceton (Pentanol-4, on-2) : >HC-H,C-CO-CH,. Herge- 
HO 
stellt von A. Poneratz aus Aceton und Acetaldehyd (Craisen, A. 306, 324, 1899) 
bei — 12°. Reinigung darch dreimalige Destillation. Sdp.,, 65°4—66°2°; Sdp..,. 175°0 
bis 175°8° (Lit. 176—177°). Bei Belichtung o. F. tritt Zersetzung ein; Pl.-Nr. 1488, 
m. F., t=14; Ugd. st., Sp. m.; n=-22. 
dy = 824 (2) (¢); 368 (*/,) (0); 445 ("/,) (6); 543 (1) (€); 601 (86) (e); 711 (*/,) 
(e): 798 (2) (e); 865 (3) (e); 944 (2) (e); 992 (2) (e); 1095 (3) (e); 1157 (4) (e); 
1260 (2) (e); 13850 (2) (e); 1420 (4) (e); 1461 (5d) (e); 1587 (3) (e?) [1587 (e) 
1644 (f)!]; 1636 (8) (e); 1701 (4b) (e); 2926 (3d) (e); 2990 (2) (e). 
Diskussion siehe Text. 


10. Dimethyl-acetylen (Butin 2) H,C+-C:C-+CH,. Darstellung durch 
W. Srocamair aus Pseudobutylenbromid (Kauteaum) durch Einwirkung der sechs- 
fachen Menge alkalischer Kalilauge; dreimalige Destillation, davon einmal in der 
Kolonne; Sdp. ,¢, 26°8—27°7° (Lit. 27°2—27°6°); P).-Nr. 1815 (2. VII. 1935), m.F., 
t—14; Pl. 1516, o. F., t—9; Ugd. m., Sp. st., n==44. 

Av == 209 (26) (e,c); 371 (10) (9,7, te, +); 508 (0) (e, c); 692 (3) (A, e); 767 
('/,) (k, e, €-); 834 ("/,) (e); 1025 (0) (e); 1380 (7) (k, 4, f, e); 1446(26) (Kk, e); 2114 
(3) (k, e); 2233 (8) (k, ¢, e); 2311 (5) (k, ¢, e); 2787 (2) (k); 2860 (4d) (f, 2, 2); 
2918 (12b) (q, k, 1); 2958 (5b) (q, k, ¢, e). 

Diskussion siehe Text. 


11. Benzochinon 0=< y=0. Ein sehr reines Praparat wurde von 
Herrn A. Wassermann (London), auf dessen Veranlassung hin diese Untersuchung 
durchgefiihrt wurde, zur Verfiigung gestellt; es wurde vor der Aufnahme mehr- 
lach sublimiert. Da die goldgelbe Substanz sich im geschmolzenen Zustand bei 
Gelichtung nach dunkelbraun verfarbt, wurden Lésungen in heiBem (70°) CCl, 
intersucht, wobei als Erregerlinie Hgc diente und mit Grinfilter und rotempfind- 
‘cher Superpanplatte gearbeitet wurde. Uberdies wurde die Substanz mehrfach, 
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schlieBlich in 29 Stunden Exposition 11mal gewechselt, um der eintretenden 
Verfarbung zu begegnen. 


Aus den Aufnahmen auf Pl.-Nr. 1579 (22. IX. 1934), 1582, 1589, 1714. 
1928 (28. XII. 1935) wurde ein Ramanspektrum abgeleitet, das bestimmt unvoll- 


standig und wahrscheinlich unsicher ist. 


Av==90 (8), 538 (1), 609 (1), 1178 (0?), 1674 (4), 1788(1?), 3058 (3). 
Vollig gesichert dirften nur 1674 und 3038 sein. 
Diskussion im Text. 


12. Amylen, angeblich 1, 2-Methyl-dthyl-dthylen H,C+-HC: CH «C,H, (Frazy- 
KEL-LanpAv). Dreimalige Destillation tiber eine 20-stufige Kolonne. Sdp.,,, 36°2 
bis 36°3° (Lit. 36°). Pl-Nr. 1802 (18. VII. 1935), m. F., t—14; Pl.-Nr. 1803, o.F., 
t=9; Ugd. s., Sp. st.; n—57. 


Av ==388 (2) (e, c); 410 (1) (ke, e); 443 (2) (&, e); 484 (3) (k, e, c); 524 (3) 
(k, e, c); 764 (5) (k, g, f, e, c); 796 (1) (k, e); 858 (25) (k, e); 957 (3d) (k, e): 
1024 (2) (k, e); 1058 (2) (k, e); 1240 (2) (&, e); 1288 (3) (k, e); 1306 (4)(f, e): 
1334 (4) (k, e); 1379 (5) (k, e); 1447 (7b) (k, e); 1652 (4) (e); 1671 (8) (e); 2852 
(10) (k, e); 2871 (8) (k, e); 2886 (8) (k, e); 2916 (155) g, k, e); 2935 (12) (4, k); 
2968 (8) (9, &, e); 3007 (3) (9, *). 


Den sorgfaltigen Untersuchungen von Pravx’® und Gripy*® entnimmt man. 
daB dieses Spektrum einem Gemisch von Trimethyl-ithylen (Hauptlinien: 388 
443, 524, 764, 1334, 1379, 1671), Methyl-athyl-athylen cis (Hauptlinien: 86), 
1024, 1266 (fehlt), 1379, 1652) und trans (Hauptlinien: 412, 484, 937, 1058, 
1240, 1288, 1306, 1671) zukommt. 


13. Crotonsdéure-Isoamylester H,C» HC :CH-CO-OC,H,,. Die Substanz wurde 
uns von der I. G. Farbenindustrie,Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt, wofir 
wir herzlich danken. Zweimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 77°0—77°6". PI.-Nr. 
1940, m. F., t==14; Ugd. m., Sp. st.; n=-30. Aufnahme o. F. wegen Verfarbung 
unméglich; aus dem gleichen Grund Unterexposition im Blau nahe von H¢ge. 


Av—=214 (*/,) (e); 251 ©) (2); 307 (0) (e); 382 (4) (e, c); 494 (0) (e); 604 
(O) (e, e); 694 (8) (e); 711 (2) (e); 770 (3) (e); 881 (4) (e, c); 907 (2) (e); 951 (3) (4): 
1001 (1) (e); 1040 (8) (e); 1099 (2) (e); 1183 (2) (e); 1178 (4) (e); 1262 (3) (+): 
1292 (6) (e); 1374 (4) (e); 1445 (8b) (e); 1655+9 (120) (e); 1715+6%/, (8b) (0): 
2875 (4) (e); 2918 (4) (e); 2957 (2) (e). 


14. Undecylensduremethylester H,C:CH+(CH,),*CO+OCH,. I. G.-Substanz. 
Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,,—120°0—120°8° (Lit. Sdp.,, 124°). Pl.-Nr. 
1912, m. F., t—14; Pl-Nr. 1913, 0. F., Sp. 0°04, t—20;-Ugd. m., Sp. m.; 
n= 37. 

Av 484 (*/,) (k, e); 618 (1) (e, ¢); 713 (0) (e); 853 (2b) (&, e); 883 (2) 
(k, e); 919 (3) (k, e); 1010 (15) (e); 1065 (2) (&, e); 1095 (3) (k, e); 1299 (60) 
(k, e); 1416 (3) (k, e); 1440 (66) (k, e); 1638+6'/, (5b) (k, e); 173546 (30) (¢): 





19 L, Praux, Théses, Paris 1935; vgl. auch D. D. Taomrson u. M., L. Suen 
rILL, J. Amer. Soc. 58 (1936) 745. 
20 B. Grépy, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 1029, 1038. 
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27:13 (0) (k); 2851 (84) (k, e); 2897 (106) (&, e); 2932 (8b, dopp.?) (¢g, ke); 2996 
(7) (q; k, e). 

15. Olsduredthylester H,C+(CH,),*+HC:CH-+(CH,),-CO-OC,H,;. I. G.-Sub- 
stanz. Zweimalige Vakuumdestillation; Sdp., 168°2 —168°6°; Sdp.,, 217°(Lit. Sdp.,, 
2{6—218°). Aufnahme o. F. wegen zu starken Untergrundes nicht médglich. 
pP|.-Nr. 1909, m. F., Sp. 0°04, t—=-33; Ugd. st., Sp. m.; n= 19. 


Av 238 (0) (e); 311 (0) (e); 582 (0) (e); 855 (2) (e); 886 (0) (e); 972 (1) (e); 
1024 (2b) (e); 1067 (4) (e); 1115 (1) (e); 1168 (O) (e); 1255 (3) (e); 1298 (5) (e); 
1436 (8b) (e); 1650+4°S (65) (e); 1736+5 (25) (e); 2851 (3) (e); 2888 (4) (e); 
2926 (3) (e); 2964 (0?) (e). 
7 Pag * HC. CH, 
16. a-Terpineol H,C-C % >CH-C——OH (Fraenxer-Lanpav). 
CH,+H,C“ CH, 


Schmp. 34—35° (Lit. 35°), Sdp.,,, 214°1—215°6 (Lit. 219). Pl.-Nr. 488 (11. VIII. 
1931), m. F., t= 10; Ugd.s., Sp. st.; n—26. 


Av 289 (2) (e); 318 (1) (e); 368 (1b) (e); 429 (3) (e, ¢); 502 (2) (e, ¢); 543 
(3) (e); 639 (*/, b) (e); 758 (7) (e, ©); 801 (1) (e); 832 (2) (e); 917 (2) (e); 1019 
(2) (e); 1078 (2) (e); 1145 (88d) (e); 1244 (26) (e); 1295 (4) (e); 1366 (4) (e); 
1438 (8b) (e); 1673 (5) (e); 2844 (3d) (e); 2875 (3d) (e); 2917(45) (e); 2970 
(3.6) (e). 

Das Ergebnis stimmt im wesentlichen, wenn auch nicht vollstindig, mit 
dem von Bontno-Cetta*' und Bonicuon ** mitgeteilten tiberein. 


_/0C,H, 


17. 1-Athoxy-cyclohexen 2 | . Herstellung durch R. Sexa: 1329 


Vi 

feinst pulverisiertes Kaliumhydroxyd wurden am Wasserbad und RiickfluBkihler 
in 1000 cm* abs. Alkohol gelést, hierauf unter gleichzeitiger Erwirmung nach 
und nach 190g reines Dibromcyclohexan hinzugefiigt und 8 Stunden am Wasser- 
bad gekocht. Nun wurde der iiberschiissige Alkohol sowie alles, was im Wasser- 
bad bzw. bei vorsichtigem Erwairmen am Luftbad abdestilliert werden kann, 
entfernt (Destillat I). Der zuriickbleibende Riickstand wurde in Wasser aufge- 
nommen und die sich dabei abscheidenden Teile des Reaktionsproduktes ausge- 
athert. Das ,,Destillat I* wurde nun in einer gut wirkenden Kolonne vom Alko- 
hol weitgehend befreit, der nach der Entfernung des Alkohols anfallende Riickstand 
in Wasser gegossen und so lang ausgeithert, als eine entnommene Probe noch mit 
Schwefelsiure Rotfarbung zeigte. Die so gewonnenen Atherextrakte wurden ge- 
reinigt, gut mit Wasser zur Entfernung von Alkohol gewaschen, mit frisch ge- 
glihtem Kaliumsulfat getrocknet und in einer hohen Fraktionierkolonne von 
Ather befreit. Der nach dem Verjagen des Athers erhaltene Riickstand wird nun 
zur Entfernung bromhaltiger Nebenprodukte durch wiederholtes Destillieren iiber 
Natrium gereinigt. Ausbeute 48 g. Sdp.,., 152—153° (Lit.: F. Hormaxn, P. Dam, 
. 1926 I 2343; Sdp..,, 154—155°). Pl.-Nr. 1690, m. F., t 14; Pl.-Nr. 1696, o.F,, 
( =9. Ugd.s. bis m., Sp. m.; n=57. 





*' G. B. Bontno u. P. Cerza, Mem. Acad. d’Ital. (1932) III, Nr. 4. 
** P. Bonicnon, Thése, Bordeaux 1933. 
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Av-=271 (1) (e); 326 (3) (e,¢); 378 (1) (e); 418 (*/,) (e); 454 (2) (+e, ¢); 117 
(7/2) (@, €); 550 (1) (e,¢); 668 (1) (e); 718 (1) (e); 811 (4) (&, e, €); 833 (2) (k. ¢). 
880 (3) (k, e); 966 (2) (&, e); 1048 (3) (&, ); 1084 (1) (&, e); 1119 (*/,) (&, e); 1221 
(3) (k, e); 1254 (00) (&, e); 1278 (0) (&, e); 1341 (1) (&, e); 1896 (0) (&, @); 1433 
(5) (h, e); 1450 (4) (h, e); 1644 (5) (7, e); 2828 (2) (h, €); 2864 (8d) (k, €); 295 
(104) (g, &, a, e); 2977 (2) (g, &, e); 3028 (6) (7, k). 


18. 1, 2-Dibrom-cyclohexan C,H,,Br,. Herstellung durch R. Sexa (F. Hov- 
MANN, P. Damm, |. c.): 100g frisch destilliertes Cyclohexen wurden in 400 cm’ 
frisch destilliertem Chloroform gelést. Zu dieser Lésung li8t man allmahlich 
unter guter Kihlung 195g Brom, das in 200cm* Chloroform gelést ist, zu- 
tropfen, wobei jedoch die Reaktionstemperatur nicht iiber + 3° steigen darf. 
Nach Beendigung der Bromaufnahme wird die Chloroformlésung zur Befreiung 
von Bromwasserstoffsiure mit Wasser und mit Natriumbicarbonatlésung gewa- 
schen und dann iiber Chlorcalcium getrocknet. Hieraaf wird das Chloroform zu- 
erst am Wasserbad abdestilliert und dann das 1, 2-Dibromcyclohexan durch wie- 
derholtes Destillieren im Vakuum gereinigt. Die Ausbeute betrug 2339. Sdp.. 
99—104°. 

Bei den letzten Destillationen des 1, 2-Dibromcyclohexans wurde das Pri- 
parat in zwei Fraktionen zerlegt: die niedriger siedende Fraktion zeigte den 
Sdp.,, 106—107°, die etwas héher siedende Fraktion den Sdp.,, 107—108°. 


Als nun eine Probe der héher siedenden Fraktion durch Eintauchen in 
flissige Luft voribergehend stark abgekiihlt wurde, gelang es, in ihr eine aucl) 
noch in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung bestindige Kristailisation herbeizu- 
fahren. Durch Impfen der stark gekihliten héher siedenden Fraktion mit den 
zuerst gewonnenen Kristallen gelang hier eine betrachtliche Abscheidung von 
kristallisiertem 1, 2-Dibromcyclohexan, das dann durch Abnutschen auf einer 
stark gekiihlten Nutsche von den fliissig bleibenden Anteilen abgetrennt werden 
konnte. Der so gewonnene kristalline Anteil zeigte den Schmp. — 6°. 


Sowohl der kristalline, bei Zimmertemperatur wieder verflissigte Anteil. 
als auch der nicht kristallisierende Teil des 1, 2-Dibrom-Cyclohexans wurden nun 
vor der Aufnahme nochmals durch Vakuumdestillation gereinigt. 


Fraktion I. Fliissig. Sdp.,, mm: 99—102°. 
Fraktion I. Fest. Schmp. —6°, Sdp.,. mm: 103—104°. 


Aufnahme der Fraktion I, die gelbstichig war und sich langsam nach braun 
verfarbte, auf Pl.-Nr. 1687, m. F., t—14; Pl.-Nr. 1695, o. F., Sp. 0°04, t—20. 
Aufnahme der gelbstichigen, aber lichtechten Fraktion II auf Pl.-Nr. 1685, ™ 
F., t=—14; Pl.-Nr. 1686, 0. F., t=9. Die Spektren beider Fraktionen sind iden- 
tisch! In beiden Fallen sehr starker Ugd. bei Aufnahme o. F.; n=68. 


Av=-175 (6) (+e, c); 220 (0) (k, e); 234 (5) (k, e, c); 306 (5) (k, f, +e); 358 
(*/,) (e); 473 (3) (k, J, +e, ©); 537 (2) (k, ee); 648 (110) (hk, 4, f, e, ¢); 687 (2) 
(k, e); 804 (5) (k, ¢, e, c); 810 (2?) (k); 868 (2) (k, e, c); 904 (00) (k, e); 97 
(*/,) (k, €); 1084 (8) (&, e); 1050 (1) (k, e); 1120 (1) (&, e); 1199 (4) (&, e); 1256 
(2) (k, e); 1299 (1) (&, e); 13832 (1) (k, e); 1430 (2b) (k, e); 1446 (35) (k, e); 280! 
(6) (p, &, e); 2892 (6) (p, k, e); 2944 (12) (q, &, e); 2986 (12) (g, &, e). 
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Nach den Angaben von B. Rorustremn**, der allerdings nicht das kristalli- 
rbare 1, 2-Dibromcyclohexan in Hinden hatte, soll das aus Cyclohexen und 
rom entstehende Priiparat die reine Cis-Form des 1, 2-Dibromcyclohexans sein. 
\lit dieser Ansicht stimmen auch die Ergebnisse einer von O. Hasser™ durchge- 
fiihrten Untersuchung iiberein, der, soviel aus dem uns zur Verfiigung stehenden 
Zentralblattauszug zu ersehen ist, init einem bei —6°5° schmelzenden 1, 2-Di- 
bromeyclohexan gearbeitet hat. Er hat also wahrscheinlich ein Praparat unter- 
sucht, das der kristallisierbaren Frakticn II vom Schmp. — 6° entsprach. Auf Grund 
der Messung der Dipolmomente an ciesem Praparat und anderen Cyclohexan- 
derivaten sieht O. Hasser das von ifm untersuchte Priparat als Cis-Form des 
1, 2-Dibromcyclohexans an. 


Die endgiltige Entscheidung dariiber, ob hier wirklich eine reine und 
einheitliche Cis-Form vorliegt, dirfte wohl erst dann méglich sein, wenn auch 
die entsprechende Trans-Form einheitiich dargestellt und spektroskopiert wer- 


den kann. 





23 M. B. Rorusrerm, Ann. de Chim. (1931), Serie 10, XIV, 542; Chem. Zbl. 


(1931) I, 2048. 
*4 Q. Hasser, Trans. Farady Soc. 30 (1934) 874—876; Chem. Zbl. (1935) 


II, 673. 
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LXVI. Stickstoffkérper III 


Von 


Kk. W. F. Koutrauscu und A. Poncratz 
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 


schule Graz-Leoben 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 238. 2. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 25. 2. 1937) 


Wir berichten iiber die Ramanspektren der folgenden Sub- 
stanzen: Mono- und Tetramethyl-harnstoff, N-Methyl- und N-Di- 
methyl-acetamid, N-Methyl- und N-Dimethyl-carbaminsiure-athy!- 
ester, 6-Amino-ithyliden-aceton, N-Methyl- und N-Dimethyl-amino- 


iithyliden-aceton. Wegen Aufnahmsschwierigkeiten (Lichtempfind- 
lichkeit, Fiirbung, Fluorescenz) sind die Ergebnisse fiir Methy!- 
harnstoff, Methyl-acetamid, Dimethyl-amino-athyliden-aceton wenig 
befriedigend. Zahlenergebnisse im Anhang. 


Diskussion der Ergebnisse. 


An Hand von Figur 1, in der passende Beispiele des nun 
vorliegenden Beobachtungsmateriales zusammengestellt sind, sol! 
die Diskussion gefiihrt werden. 


A. Die Ketimid-Enamin-Tautomerie des $-Amino-cro- 
tonsiiure-esters (Nr. 7) haben wir schon an anderer Stelle! disku- 
tiert, ohne jedoch zu einem endgiiltigen Schlu8 kommen zu kénnen. 
Wir hatten gehofft, durch Bearbeitnng eines 4&hnlichen Falles, 
des $-Amino-ithyliden-acetons (Nr. 3), weitere Anhaltspunkte fiir 
die Deutung der Spektren zu erhalten. Leider ist die Qualitiit 
der erhaltenen Streuspektren hier nicht so einwandfrei wie bei 
den Estern. 

Zur Diskussion stehen zunichst die Formen: 





1 K. W. F. Kontrauscn u. A. Ponerarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 97¢- 
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H,C 

DC: CH+CO-X 
H,N/ 


H,C 

I. Ketimide at ee II. Enamine 
mit XR (Keton) und X—OR (Ester). Erstere Form hat eine 
C:N- und eine ungestérte, ducch eine Methylengruppe vom Ein- 
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Fig. 1. Beispiele fir die spektralen Veranderungen bei Einfiihrung der Aminogruppe in 
cas Molekil. 


1. Mesityloxyd; 2. N-Dimethyl-amino-athyliden-aceton; 3. dasselbe, nicht methy- 
liert; 4. dasselbe, mono-methyliert; 5. Dimethyl-acrylsiure-methylester; 6. N-Di- 
methyl-amino-crotonsiure-ithylester; 7. dasselbe nicht methyliert; 8. dasselbe 
monomethyliert; 9. Aceton; 10. Acetamid; 11. Harnstoff; 12. Tetramethyl-harn- 
stoff; 13. Di-isopropyl-keton. Alle Beobachtungen stammen aus unserem Labora- 
torium. Tuarrs-Joctekar® haben spiter Messungen an Harnstoff, Formamid, 
Acetamid, Benzamid mitgeteilt, die jedoch keine Verbesserung bedeuten, viel- 
mehr unvollstandig und stellenweise unrichtig sind; sie wurden nicht beriick- 
sichtigt. 


‘lub des Molekiilrestes geschiitzte C:O-Gruppe; der Normalwert? 
der zugehérigen C:O-Frequenz sollte fiir Ketone bei ungefahr 
(10, fiir Ester bei 1734 liegen. Die in den Molekiilen 1 bis 8 


* V.N. Tuarre u. M. S. Jogirexar, Phil. Mag. 19 (1935) 1116. 
* Vgl. K. W. F. Kontrausca u. A. Poxerarz, Z. physik. Chem. B 27 (1934) 176. 
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beobachteten Frequenzen im Gebiet der Doppelbindung sind im 
folgenden zusammengestellt. 


1. Mesityloxyd 1619 (15) 1685 (5) 
2. N-Dimethyl-amino-athyli- 
den-aceton 1548 (4) 1648 (4) 
3. Amino-athyliden-aceton 1527(10) 1595(2) 1661 (00) 
4, N-Methyl-amino-athyli- 
den-aceton 1517(6) 1568(8) 1618(0) 
5. Dimethyl-acrylsaures Me- 
thyl 1653 (12) 1715 (5) 
6. N-Dimethyl-f-amino-cro- 
tonsaures Athyl 1495 (6) 1575 (20) 1678 (15) 
7. 8-Amino-crotonsaures 
Athyl 1560(20) i615(12) 1663(6) 1734 (0) 


8. N-Methyl-amino-croton- 
saures Athyl 1504 (17) 1601(17) 1648(6) 1682 (3) 


Mit Ausnahme von Nr. 7, wo sich eine ganz schwache Linie 
bei 1734 vorfindet, treten keine Linien auf, die die oben ange- 
gebenen Normalfrequenzen der CO-Bindung aufweisen. Man kénnte 
also geneigt sein, die Ketimidform I von vornherein auszu- 
schlieBen. Andrerseits aber sind die Spektren von Nr. 3 und Nr.7 
so beschaffen, da8 sie sich mit der Annahme nur einer einzigen, 
etwa der Enaminform II, nicht vereinbaren lassen. Man betrachte 
insbesondere (Spektrum 2 ist zu diesem Vergleich nicht vollstiin- 
dig genug) den Ubergang von Nr.6 nach Nr. 7: -Trotzdem die 
Zahl der Atome um 6, die der Gruppen um zwei abnimmt, nimmt 
die Zahl der Frequenzen im Gebiet unter 1800 von 18 auf 24 
zu; dabei handelt es sich in beiden Fallen um voll ausgebildete, 
gesicherte Streuspektren. 

Ebenso wie die Zahl der Streulinien spricht die Lage der 
Doppelbindungslinien fiir die Existenz einer zweiten Molekiilform. 
Wird die Enaminform durch Dimethylierung der NH,-Gruppe 
fixiert, dann lehrt Fig. 1 und obige Zahlenzusammenstellung, dab 
die C:C und die C:O-Frequenz beim Ubergang von 1 nach ? 
bzw. von 5 nach 6 erniedrigt wird; die Erniedrigung betriigt fiir 
erstere 71 bzw. 78, fiir letztere 37 bzw. 37 in Keton bzw. Ester. 
Nun ist es von anderen Erfahrungen her bekannt, daB die HC: CH- 
Gruppe einen konstitutiven Einflu8 viel weniger abschirmt als 
eine CH,- oder gar CH.—CH,-Gruppe. Es ist also verstindlich, 
daB durch die Einfiihrung des N-Atoms eine Erniedrigung der 
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((-Frequenz bewirkt wird, obwohl N und CO hier nicht benach- 
bart sind; immerhin ist es tiberraschend, da8 die Erniedrigung 
yon gleicher GréBenordnung ist wie etwa beim Ubergang von 
Nr. 9 nach 10 bzw. von Nr. 13 nach Nr. 12 der Fig. 1. Aber 
sicher ist es abwegig nun beim Ubergang zu den Molekiilen Nr. 3 
und Nr. 7 anzunehmen, da8 die Frequenzen 1595 und 1615 zur 
Carbonylgruppe der Enaminform gehéren; denn da miibte die 
Entmethylierung der Aminogruppe eine weitere Frequenzerniedri- 
vung um 1648—1595—53cm— im Keton und um 1678—1615— 
—63cem—' im Ester bewirkt haben. 


Man ist also gendtigt, eine der beiden in Nr. 3 bei 1527 
und 1595, in Nr. 7 bei 1560 und 1615 gelegenen Linien als nicht 
zur Enaminform gehérig anzusehen. Man wird sich wohl fiir die 
Linien 1595 (2) und 1615 (12) entscheiden; erstens wegen ihrer 
geringeren Intensitét, zweitens weil insbesondere der Ubergang 2 
nach 3 dies nahelegt; und drittens, weil auch in Formamid, Acet- 
amid und Harnstoff (vgl. Nr. 10 und 11), Propionamid Linien im 
Frequenzgebiet um 1600 auftreten, bei Dimethylierung der Amino- 
gruppe verschwinden‘ und als zur C:N-Bindung einer Iso- oder 
J-Form HN:C(OH)-R gehérig gedeutet werden kénnen. Man be- 
achte in diesem Zusammenhang den groBen Unterschied der Spektren 
9 und 11 und die groBe Ahnlichkeit der Spektren 12 und 13. 


Es ergibt sich somit folgende Zuordnung: 


H,C\. H,C\. 
In C-CH,-CO-X In C:CH-CO-X 
unY HN’ 
C:N C:0 C:C C:0 
Keton, X= CH,:1595 (2) ? 1527 (106) 1661 (00) 
Ester, X=OR: 1615(12) 1734(0). 1560 (20 bd) 1663 (6) 


Man sieht, daB die der Carbonylgruppe zugeordneten Linien 
mit einer Ausnahme unerwartet schwach sind. Dies ist ganz die 
gleiche Unstimmigkeit, auf die wir’ bei der Deutung der Spek- 
tren der enolisierungsfihigen Molekiile von Acetylaceton und 
Monomethyl-acetyl-aceton gestoBSen sind. Wir haben schon damals 
darauf verwiesen, daB vielleicht die von HantzscH und Sipewick 
auf Grund gewisser Anomalien der Enole vorgeschlagene Ring- 
form (engl. ,,chelated compound“, ,Scheeren“-Verbindung), die in 


* lm dimethylierten Acetamid ist jedoch diesbeziiglich eine Stérung un- 


vekannten Urspranges vorhanden. 
* K. W. F. Kontrauscn u. A. Poncrarz, Ber. dtsch. chem. Ges, 67 (1934) 1465. 
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den letzten Jahren sehr hiiufig in der Literatur erértert wir, 
aus der Schwierigkeit heraushelfen kénnte. In unserem Fal!e 
wiren beide in Betracht kommenden Formen befihigt, eine 
Scheerenbindung einzugehen: 


la Ila 
4b ke chy H,C-C —=CH —C-X 
| | | 
N—H—O HN— H—O 


Bei Dimethylierung der Aminogruppe entfallt diese Méglichkeit 
fiir beide Formen, bei Monomethylierung entfillt nur Form |. 
Allerdings ist die Zusatz-Annahme nétig, daB diesen Konfigura- 
tionen keine oder eine nur sel schwache C:O-Frequenz zukommt. 
Mit der Ausbildung solcher Ringformen erkliiren auch ERRERa:- 
MOLLET® und FREYMAN-FREYMAN’ das Fehlen der OH-Bande im 
Absorptionsspektrum des enolisierten Acetylacetons und Acet- 
essigesters: 

MNO CH+CO-X ewer ~ as a 


Ho“ 


] 
O —H — 0. 


Aber selbst wenn mit der Existenz von Scheerenverbindungen 
gerechnet werden darf, kommen wir beim Versuch, die Spektren 
Nr. 4 und 8 zu deuten, zu Widerspriichen, die wir bisher nichit 
aufkliren konnten. Im Monomethyl-amino-iithyliden-aceton Nr. 4 
ist die vermutlich zur C:N-Bindung gehérige Linie 1568 (8) merk- 
lich stiirker als die C:C-Frequenz 1517(6); es miiBte also die 
Ketimidform I relativ gegen die Verhialtnisse im Molekiil Nr. 3 
an Hiufigkeit zugenommen haben; da die Méglichkeit zur Bil- 
dung der Ringform Ia jetzt entfillt, miiBte eine , normale“ CO- 
Frequenz um 1710 auftreten, was nicht zutrifft. 

Ebenso unverstiindlich sind uns die Verhialtnisse im Spek- 
trum Nr. 8. Da8 gegeniiber Nr. 7 Veriinderungen im Molekiil ein- 
getreten sind, die nicht nur durch den Zuwachs einer Methy!- 
gruppe erklirbar sind, erkennt man am ganzen Spektrum; es 
verschwinden kriftige Linien und statt ihrer treten neue auf. 
Insbesondere fehlt in der sonst einwandfreien Aufnahme die NH- 
Frequenz. Man wird also die Form II ausschlieBen. und sich auf 
I und Ila beschriinken miissen. Ferner hat auch hier die C:\- 


6 J. Errera u. Por. Motiet, J. de phys. et le Ra. 6 (1935) 281. 
7. M. Freyman u. R. Freyman, J. de phys. et le Ra. 7 (1936) 506. 
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Frequenz 1601 (17) an Intensitét gewonnen. Es miiBten also viel 
Molekiile in Form I vorliegen; wehin gehéren aber nun die rest- 
lichen Frequenzen 1648 (6) und 1682 (3), die weder zur Form I 
noch zu Ila passen? 

Wir kommen somit trotz Erweiterung der Erfahrungsgrund- 
lagen zu demselben Ergebnis wie friiher: Aus dem Verhalten der 
Spektren beim Ubergang von den Molekiilen Nr. 1 bis 4 bzw. 
Nr. 5 bis 8 glauben wir mit Sicherheit den Schlu8 ziehen zu 
kénnen, daB Amino-iithyliden-aceton und $-Amino-croton-ester in 
mehr als nur einer Molekiilform® vorkommen miissen. Beim Ver- 
such, bestimmte Formen zur Erklirung des spektralen Befundes 
heranzuziehen, stoBen wir auf Widerspriiche, deren Liésung uns 
bisher nicht gelungen ist. 


B. Zahlenergebnisse. 


a) Ist das N-Atom Substituent der Carbonylgruppe in der 
Konfiguration N-CO-Y, dann wird die C:0-Frequenz erniedrigt um 
Betriige, die sich je nach dem Substituenten Y innerhalb der 
Grenzen 7 bis 63 cm—! bewegen, wenn jeweils auf die CO-Fre- 
quenz in R-CO-Y als Normalwert bezogen wird (vgl. auch KouL- 
RAUSCH-PONGRATZ ).° 


b) Ist das N-Atom Substituent der Athylengruppe in der Kon- 
HC, 

figuration »>C:CH-CO-X, dann wird in den bisher bekannten 
NY 

Beispielen Nr. 2 und 6 bzw. 6 und 7 der Fig. 1 die C:C-Frequenz 

relativ gegen ihren Wert in der Konfiguration (H,C),C:CH-CO-X 

erniedrigt um die Betriige 71 und 78 bzw. 89 und 93 cm—!, 
c) Wird in der Konfiguration HC(CH;), die Methingruppe 


CH durch N ersetzt, dann tritt eine typische Veriinderung (Er- 
niedrigung) der CH-Valenzfrequenzen ein. (Vgl. dazu Beispiel 12 





* Herr Geheimrat v. Auwexs hat [Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 295] uns 
einen kleinen Vorwarf daraus gemacht, daB wir’ schrieben, es sei aus dem spektro- 
chemischen Verhalten des Kérpers ,der bestimmte Schlu8‘ gezogen worden, daf 
die Enamin-Form allein vorhanden sei; wahrend die Spektrochemie niemals 
Jartiber AufschluB geben kénne, ob eine Substanz vollkommen einheitlich sei. 
Nachdem wir sehen, da8 unsere Ausdrucksweise Anstof erregt hat, geben wir 
natirlich zu, daB sie schlecht war. Wir hielten es fir selbstverstindlich, da8 
vine experimentell gewonnene ausschlieBende Aussage: ,,Ein Ding oder eine Er- 
cheinung ist nicht- vorhanden“, yrundsdtzlich nur innerhalb der Empfindlich- 

citsgrenzen der Methodik gemeint sein kann. 
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und 13 der Fig. 1, sowie KoHLRAUSCH® und KAHOVEC-KOHLRAUSCH °), 
ZahlenmiaBig ergibt sich: 


(H,C),N nicht benachbart mit CO: 


CENNO dE. 6 8G oe we 2776 (10) 2816(6) 2890 (3) 2921(8)  2964(3) 
(RGLIele 6.6 0 8% 2765 (10) 2815 (5) 2945 (5) 2970(4) 
(H,C)N-NH,...... 2762 (8)  2812(4) 2851(1) 2947(10) 2983(3) 
(H,C),N*-H,C-CO-OR .. 2770(6) 2820(4) 2930 (4) 2974 (10) 
(H,C),N benachbart mit CO: 
(H,C),N-CO-OR. . . 2791 (1) 2871(4) 2900(2) 2932(6) 2976(4) 
(H,C),N-CO-R .. . 2815 (2) 2866 (1) 2936(9) 2978(4) 3026(4) 
(H,C),N-CO-N(CH,),. 2795(8) 2844(7) 2879(10) 2922(9) 2945(10) —  3010(7 


(H,C),N-CO-CH:CH-R 2810(3) 2860(5) 2913(12) 2942(12) 2966 (3) 3023(8) 


Bei diesen Zahlenangaben ist zu beriicksichtigen, da8 in 
einigen der angefiihrten Beispiele ,.normale“ CH-Frequenzen iiber- 
lagert sind. 

Nimmt man zu dem in a), b), c) Gesagten die bekannte 
Tatsache (vgl. etwa Lit. 7), daB die N-C-Bindung fester ist als die 
C-C-Bindung, dann kann man in folgender Art zusammenfassen: 


a b a b 
Beim Ubergang C--C—X nach N—C—X nimmt die Valenz- 
federkraft a zu, 4 dagegen ab; wobei letzteres bisher fiir 
N-C:0, N-C:C, N-C-H sicher gestellt erscheint. 


d) Die NH-Frequenzen der Aminogruppe sind im allgemeinen 
mit Sicherheit nur zu bestimmen, wenn Aufnahmen o. F. und da- 
mit Erregung durch Hgq und Hgk méglich ist; von Hge erregt 
fallen die NH-Frequenzen sehr haufig mit Quecksilberlinien (z. B. 
19593) zusammen. Fiir die Konfiguration H,N-CO liegen folgende 
brauchbare Beobachtungen vor. 


Carbaminsidure-methylester . 3348 (2d) 
Carbaminsaure-athylester . 3348 (3 b) 

Pee. ek ke 3342 (16) 3372(15) 
Aminocrotonséure-ester . . 3340 (5 b) 

aasrestan 0s ce 8218 (1d) 3383 (3b) 3462 (20) 





® K. W. F. Konzrauscn, §.-B,.Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 569; Mb. 


Chem. 68 (1936) 349. 
10 [,, Kanovec u. K. W. F. Kouzrauscn, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 


(1936) 579; Mh. Chem. 68 (1934) 359. 
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Die ersten vier dieser fiinf Beispiele scheinen den Normal- 
‘|| darzustellen und die Normalwerte fiir die NH-Frequenzen 
einer mit einer Doppelbindung benachbarten NH,-Gruppe zu 
veben. Es laBt sich nun folgende Ubersicht geben: 


Valenz-Frequenien der Aminogruppe NH,: 


In HE 3313 (3) 3367 (1) 
H,N-H,C-CO-OR 3328 (4) 3394 (2) 
H,N-CO-R .. . 3346 (2b) 
H,N-NH, .  . . 3181(105) 38263 (70) 3332 (7b 
H,N-CO-NH, . . 3218 (1) 3383 (3) 3462 (2b) 


Es ist also ein ganz betrichtliches Frequenzintervall von 
etwa 300 cm—, innerhalb dessen NH-Frequenzen auftreten. Sogar 
bei einer und derselben Substanz kann das Intervall grof sein; 
bei Harnstoff ist es mit 244 cm—' am gréBten. Vielleicht hingt 
dies mit der Verschiedenheit der beiden Aminogruppen zusammen, 
von denen bekanntlich nur eine basische Eigenschaften hat. 


Anhang. 


1. Methyl-Harnstoff H,C-HN-CO-NH, (Fraenxer-Lanpavu). 5g wurden in 
30 cm*® Leitfahigkeitswasser gelést and ultrafiltriert. Auf Platte Nr. 1647 wurde 
eine Aufnahme mit gefiltertem Erregerlicht (m. F.) und der Expositionszeit t—38 
Stunden gemacht; auf sehr starkem kontinuierlichen Untergrund (Ugd.s. st.) er- 
gab sich ein schwaches Streuspektrum (Sp. s.) mit n=7 Streulinien. 


Av == 515 (*/,) (e); 604 (0) (¢,¢); 910 (45) (Ff, e); 1165 (1) (e); 1413 (2) (e); 
1595 ('/, ?) (e). 
Dieses Ergebnis ist wenig befriedigend und jedenfalls unvollstindig. 


2. Tetramethyl-Harnstoff (H,C),N-CO-N(CH,),. Herstellung aus N-Dimethy!- 
Harnstoff-Chlorid (Frazenxet-Lanpav) in benzolischer Lésung durch Einleiten von 
trockenem Dimethyl-Amin. Nach :bdestillieren des Benzols in der Kolonne wird 
einmal bei herrschendem, einmal bei vermindertem Druck destilliert. Sdp. 166°0 
bis 167°2° (Lit. 165—167°), Pl.-Nr. 1501, m. F., t==-14; Ugd.s., Sp. st.; Pl.-Nr. 
1502, 0. F.; Ugd.m., Sp. st.; n= 62. 


Av 197 (2) (¢, c); 286 (4) (+e); 373 (4) (J, e, €); 413 (1) (e); 550 (3) (e, ¢); 
735 (10) (k, 9, f, e, €); 779 (1) (k, e); 915 (8) (k, f, e); 1021 (3) (k, f, e); 1058 (2) 
(k,e); 1101 (1) (&, e); 1125 (1) (ei; 1142 (2) (&, e); 1818 (35) (k, fF, e); 1406 (2) 
(k, e); 1455 (8b) (k, e); 1473 (5) (it, e); 1639+9 (48) (k, e); 2582 (1) (&) ; 2658 (*/,) 
(); 2795 (8) (g, &); 2844 (7) (q, k, e); 2879 (10) (k, a, e); 2922 (9) (k, e); 2945 (100) 
(7, k, t, e); 3010 (7d) (q, 0, k, e). 


| 3. N-Methyl-Acetamid H,C-HN-CO-CH,. Herstellung durch Einleiten von 
‘lethylamin in Essigsdureanhydrid; zweimalige Destillation bei vermindertem 
ruck. Sdp., 83°6—84'0°; die Substanz bleibt auch bei Zimmertemperatur flissig. 
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Sdp..¢) 201°7—204°7° (Lit. 202—203°). Nach der Bestrahlung m. F. und o.F. er. | 


gibt sich bei der nachtraglichen Destillation ein tiefer siedender Vorlauf, was 
vielleicht ein Zeichen teilweiser Zersetzung infolge Bestrahlung sein kann. P1.-Ny. 
1424, m. F., t==-14; Pl.-Nr. 1425, o. F., t—9'/,; Ugd.s. bis m., Sp. m. bis st.. 
n= 46. 


Av—=438 (2) (k, e, ); 628 (4) (k, fF, e, €); 660 (1) (k, e); 878 (5) (k, i, 9 
f, e, ¢); 914 (4) (k, &); 1001 (4) (K, e); 1157 (1) (&, e); 1304 (3) (k, e); 1370 (1) (k 
e); 1407 (3) (k, 4, €); 1429 (3) (k, e); 1464 (2) (k, e); 1631 (00) (e); 1756 (00%) (c): 
2733 (0) (); 2810 (*/,) (k); 2935 (8) (¢, &, e); 2970 (4) (9, p, &); 3020 (2) (g, k): 
3311 (*/,) (g, *). 


4. N-Dimethyl-Acetamid (H,C),N-CO-CH,. Die Substanz wurde zweimal 
durch Einleiten von trockenem Dimethylamin in Essigséiure-anhydrid hergestellt 
und nach Reinigung durch je zweimalige Destillation aufgenommen. Sdp. 168'4 
bis 169°4° (Lit. 165°5°). Pl.-Nr. 1399, m. F., t=-14; PI.-Nr. 1398, 0. F., t--9. 
Pl.-Nr. 1409, m. F., t==14; Pl-Nr. 1410, 0. F.,t-—=-9; Ugd.s. bis st., Sp. st.; n 51. 


Av—423 (2b) (k, 2, e, c); 472 (1) (k, e); 595 (3b) (k, e, c); 736 (6) (k, 7. 
tT, e, ©); 870 (4) (k, t, F, e, ec); 960 (2) (&, e); 1020 (1) (%, e); 1190 (1) (k, e); 1357 
(1) (k, e); 1418 (46) (k, e); 1453 (4b) (k, e); 1501 (2) (&, e); 1606 (3) (&, e); 1640 
(2) (e); 1717+7%/, (2) (e); 2815 (2) (k); 2866 (1) (&%); 2936 (9d) (q, &, 2, e); 2978 (4) 
(q, k, t, e); 3026 (4) (q, &). 


5. N-Methyl-carbaminsdure-dthylester H,C-HN-CO-OC,H, (Fraenxket-Lay- 
pau). Dreimalige Destillation, davon zweimal im Vakuum. Sdp. 169°8—171'0’ 
(Lit. 170°). Pl.-Nr. 1343, m. F., t—14; Pl.-Nr. 1344, 0. F., t—9'/,); Ugd. s. bis 
m., Sp. m. bis st.; n= 54. 


Av=171 (2) (+e); 376 (6b) (f,+e, c); 502 (6d) (k, e, c); 517 (4) (e, c); 606 
(*/.)(e, €-); 773 (7/,) (4, €, €); 887 (6) (k, e, c); 942 (5b) (k, e); 1030 (3) (k, e); 1102 
(3b) (k, e); 1169 (4b) (k, e); 1263 (26) (k, e); 1300 (1) (&, e); 1416 (1) (e); 1451 
(5 b) (k, e); 1685+7 (26) (e); 2806 (46) (g, k); 2873 (3b) (p, &, e); 2897 (6) (k): 
2934 (8b) (g, 0, k, t,e); 2973 (8b) (9, 0, k, 7, e); 3344 (2b) (q, k). 


6. N-Dimethyl carbaminsdéure-dthylester (H,C),N-CO-OC,H,. Herstellung 
analog L. Scurerner (J. prakt. Chem. (2) 21, 125) aus der waBrigen Lésung von 
Dimethylamin und Chlor-kohlensadure-athylester. Sdp. 144°4—144°8 (Lit. 139 bis 
140°). Pl.-Nr. 1656, m. F., t=14; PI.-Nr. 1657, 0. F., t—9; Ugd. m. bis st., Sp. 
st.; n= 49. 


Av—=186 (1) (-te); 251 (1) (e); 358 (3) (+e, ¢); 538 (2) (k, e, c); 608 (1) (¢): 
622 (1) (&, e, ¢); 739 (0) (&, e); 783 (1) (&, e, ¢); 843 (3) (Kk, e, ¢); 884('*/,) (6): 
995 (26) (e); 1013 (4) (k, e); 1270 (1) (k, e); 1306 (*/,) (k, e); 1888 (1) (k, e); 1446 
(3b) (k, e); 1493 (*/,) (e); 1695+6*/, (*/,) (e); 2791 (1) (k); 2871 (4) (A, e); 2900 
(2) (g, &); 2932 (65) (9, &, e); 2976 (4b) (9, p, k, e). 


H,N. 
7. S-Amino- Athyliden-aceton ‘C:CH-CO-CH,. Herstellung (Comses, 
H.C” 
C. R. Acad. Sci. Paris 108, 1252) aus Acetyl-aceton und gasférmigen Ammoniak 
dreimalige Destillation unter vermindertem Druck. Sdp. 213°0—214'8° (Lit. 20°"); 
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Scimp. 38°2—39°2° (Lit. 43°). Die Substanz verfarbt sich bei langerem Erhitzen 
und Bestrahlen nach gelb; daher fehlt der violette Spektralteil, Pl.-Nr. 1509 und 
1510, beide m. F. und bei Aufnahmstemperatur #—42°; das erste Mal Spalt- 
breite 0°06, t==-10; dann Spalt 0°04, t—4; Ugd. m., Sp. st.; n—38. 


Av == 142 (6) (+e); 172 (1)(+e); 233 (3d) (e); 368 (5) (A+, ¢); 394(4) (+e, 
c); 480 (3) (+ e, ¢); 549 (2) (+e); 624 (10) (9, 7, te, ¢); 892 (3) (e); 931 (1) (e): 
986 (1) (e); 1101 (8d) (Ff, e); 1189 (5) (2); 1296 (3 d) CF, e); 1358 (4) (e); 13875 (4d) 
ic): 1404 (6B) (e); 1450 (00) (e); 1527 (195) (e); 1595 (26) (e); 1661 (00) (e); 2926 
(2) (e); 2973 (0) (e). 


H,C-HN, 
8. N-Methyl-£-amino-dthyliden-aceton C:CH-CO-CH,. Herstel- 
H,C 
lung durch Einleiten von Methylamin in Acetyl-aceton. Dreimalige Fraktionierung 
unter vermindertem Druck. Sdp.,, 99°8—100°8°; Schmp. 39°0—39°9° (Lit. unbe- 
kannt). PL-Nr. 1514, m. F., t—6, 640°; Ugd. m., Sp. st.; n=31. 


Av== 193 ('/,) (+e); 204 (3) (e, c); 383 (45) (9,7, +e, c); 535 (25) (e, c); 644 
(7) (f, €, €); 736 (0) (e); 829 (2) (Ff, €); 933 (*/,) (e); 964 (0) (e); 1003 (2) (e); 1076 
(1) (e); 1155 (8) Cf, e); 1192 (4) (e); 1290 (96) (e); 1350 (2) (e); 1374 (2) (e); 1457 
(1) (e); 1517 (6) (e); 1568 (85) (e); 1618 (00) (e); 2920 (2) (e). 


(H,C),N 
9. N-Dimethyl-6-amino-dthyliden-aceton C:CH-CO-CH,. Her- 
H,C 

stellung aus Acetyl-aceton und Dimethyl-amin. Sdp.,, 125°0—125°5° (Lit. unbe- 
kannt). Die im Rohzustande intensiv gelb gefarbte Substanz konnte auch nicht 
durch mehrmalige Vakuumdestillation und Zusatz von Tierkohle farblos erhalten 
werden. Analysenergebnis: 5°235 mg Sbst.: 12°40 mg CO,, 4°67 mg H,O. — 
6°198 mg Sbst.: 14°69 mg CO,, 5°64 mg H,O. Daher: 


C,H,,ON. Ber. © 65°90, H 10°25. 


Gef. {> 64°38, , 9°99. 
, 64°64, , 10°18. 


Pl.-Nr. 1528, m. F., t==3, 44°; PI-Nr. 1531, mit Grinfilter (nur Hgc-Erre- 
gung), t=8, 40°; beide Male rotempfindliche Superpanplatte. 


Av==369 (0); 502 (0); 617(1); 1120 (8); 1177 (1); 1283(1); 1353 (1); 1419 
(2); 1454 (2); 1548 (4); 1648 (4). 

Infolge der ungiinstigen Versuchsbedingungen ist das Ergebnis sehr 
darftig. 
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Die Fallbarkeit (Flockung) des komplexen 
Trithioharnstoffcuprochlorides aus seiner 
wisserigen Lésung 


Von 
E. STORFER 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien 
(Eingegangen am 8. 8. 1987, vorgelegt in der Sitzung am 11. 8. 1987) 


Nachdem bereits in friiheren Arbeiten' die in der wisserigen 
Lésung des Trithioharnstoffeuprochlorides herrschenden Gleich- 
gewichte und die Flockbarkeit? der 3 méglichen komplexen Thio- 
harnstoffverbindungen des Kupferchloriirs mittels KCl untersucht 
worden waren, seien nunmehr weitere Versuche iiber die Ein- 
wirkung anderer, fallend wirkender Agenzien mitgeteilt. 

Ausgeherd von der Beobachtung, da8 wohl alle anorgani- 
schen Verbindungen (Elektrolyte), nicht aber alle organischen 
Stoffe flockend auf die wisserige Trithioharnstoffcuprochlorid- 
lésung wirken, wurde eine Zweiteilung der vorliegenden Unter- 
suchung vorgenommen. Der erste Teil befabt sich mit der Frage, 
welche organischen Verbindungen Fallung bewirken und welche 
GesetzmiBigkeiten diesem Phiinomen zugrundeliegen (I). Der 
zweite Teil ist der quantitativen Untersuchung der Flockbarkeit 
durch anorganische Verbindungen vorbehalten (II). 


i. 


Die bekannte Erscheinung, in der wisserigen Liésung des Tri- 
thioharnstoffcuprochlorides durch Zugabe einer Lésung eines anor- 
ganischen Stoffes Fallung zu bewirken, legte es nahe, auch andere. 
organische Flockungsagenzien aufzusuchen. Die ersten Versuche 
wurden mit Oxalsiiure, Bernsteinsiure, Weinsiiure und Zitronen- 
siure ausgefiihrt, wobei — wie schon auch von anderer Seite be 
schrieben — nur die Oxalsiure Niederschlagsbildung erkennen lie’. 





1 E. Srorrer, Dissertation (Universitit Wien 1932). Mh. Chem. 65 (1934) 21, 
36 u. 53. 

2 Auch im folgenden wird statt ,,Fallung“ der aus der Kolloidlehre stammende 
Ausdruck ,Flockung“ gebraucht, um die Ahnlichkeit im Verhalten des Trithio- 
harnstoffcuprochlorides und gewisser Kolloide stirker zu betonen. 

3 Vgl. Teil II dieser Mitteilungen; Ferner V. Kontscutirrer und C. Briritr 
Bank, Liebigs Ann. Chem. 349 (1906) 239; V. Konuscniirrer, Ber. dtsch. chet. 
Ges. 36 (1903) 1153. 
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Tabelle 1. 
, a Dissoziations- ; = Ni i 
XCn § Sabstans Konstante K; | Flockung: ee ine Mee | 
—— — | 
. 
T f Ameisenséiure -| 2°0-10-4 —:; nach 8 Wochen + 
3 Essigséure . 1°8-10-5 | — | 
i Monochloressigsaure 14-10-33 | — | 
i Dichloressigséure . . 3°0-10-2 + | 
>  ‘Phenylessigsiure . 5°0-10-5 | — | 
: Acrylsiure 5°6-10-3 | — 
> = Malonsiure 15-10-38 | — 
: Oxalsiure . . 6°5-10-2 | + 
‘126 4 Bernsteinsaure . 10-5 | — 
_ f Dibrombernsteinsdure . . 3°10-2 | + 
eich- : Maleinsaure . 1-10-2 | + 
[hio- f Weinsiure. . . 96-10-4 — 
ucht 5 Zitronensaéure 8-10-« | — 
Ein- § : 
 Benzolsulfosiure . . 10-1 | + 
rani- |  p-Toluolsulfoséure 10-1 | + 
chen j Sulfanilséure a 6.10-< | — 
| Sulfosalicylsaure . . . . | — —; dlige Abscheidung nach Wochen 
orid- pik | 
| Salicylsiure ...... 1-10-3 | = 
nter- Pikrinséiure Bg 10-1 | + 
age, 1-Naphthol-3-sulfosiure . a +; nach zwei Tagen 
Iehe | Naphthylaminsalfosaure, | 
Ce Miceipe Sokre 4 sai z* 
Jer | | 
m Naphthionséure-«. . . . _ — 
‘keit | | 
| 
Dimethyldioxim ... . | — “se 
2°5 + 10-2 
ie Seema ei 4a seed = 
Diphenylearbazid . . . . —- —; rétliche Farbung 
nor- 
lere, 
Borsaure 6-10-10 | — 
wee 7+10—4 0d 
nen- Fluorwasserstoffsiure . 2.4 Q—3 +; vgl. S. 239. 
. be Wasserstoffperoxyd . 10-1) =| +; 2» » 289. 
eB. | 
}) 21, 
Nun wurde eine Reihe organischer Substanzen als Flockungs- 
ante reagens fiir wisserige Trithioharnstoffcuprochloridlésung erprobt: 
thio- 


cin Teil dieser Versuchsergebnisse findet sich in der vorstehenden 
Tabelle 1. Die Konzentration der Trithioharnstoffcuprochlorid- 
‘sung variierte zwischen 02 und 0°3 normal. — In der ersten 
‘olonne der Tabelle 1 sind die Namen der untersuchten Fallungs- 


rTLe- 


hem. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 70 17 





238 E. Storfer 


mittel, in der zweiten Spalte deren Dissoziationskonstante K* \in( 
in der dritten Spalte der positive oder negative Ausfall |e 
Flockungsprobe wiedergegeben. 


Zur Anwendung gelangte eine kalt gesittigte Lisung dex 
Reagens in Wasser oder — bei zu geringer Wasserlislichkeit — 
in sehr verdiinntem Alkohol. Bei positivem Ausfall der Probe er- 
folgte fast stets eine anfinglich amorphe Fallung mit voraus. 


gehender Triibung; doch nach geraumer Zeit wird der Nieder. fF - 
schlag deutlich makrokristallin. Bei einigen Versuchen war dic > 


, Vorfaillung* sogar 6lig. 


Die vorgenommenen Versuche zeigten deutlich, da8 eine q 
Niederschlagsbildung nur bei geniigend groSer Dissoziationskon- f- 
stante K auftreten kinne. Diese Grenze scheint bei K~10-* zu 
liegen. So erhilt man beispielsweise bei Oxalsiure (K—6'5-10-*) : 


noch momentane Fallung, wihrend Monochloressigsiure (K=—10-*) 


auch nach wochenlangem Stehen mit wisseriger Trithioharnstoft- 4 


cuprochloridlésung véllig klar bleibt. Noch deutlicher wird der 


Einflu8 der Dissoziationskonstante, wenn man chemisch verwandte | © 
Substanzen wie Mono- und Dichloressigsiure vergleichend be- | 


trachtet. 


Allerdings zeigt die Tabelle auch Ausnahmen von dieser 
Regel; beispielsweise ergab Ameisenséiure nach 6—8 Wochen eine 
Niederschlagsbildung mit Trithioharnstoffcuprochlorid in Form 
groBer, schéner Kristalle. Diese Erscheinung ist vielleicht so zu 


erkliren, daB eine starke Zunahme der Wasserstoffionenkonzen- | 


tration auftrat. Bekanntlich® steigt sowohl die Leitfihigkeit als 


auch die Wasserstoffionenkonzentration bei der Alterung wisseriger 
Trithioharnstofflésungen bzw. bei deren Verdiinnung. Durch die 


relativ groBe Ionenzahl kommt es zur Fallung von Trithioharn- 
stoffcuprochlorid. Die Analyse ergab tatsachlich das Vorliegen 


siure nicht immer reproduzieren. 


In der Literatur (LANDOLT-BORNSTEIN 1. c.) finden sich 2 An- | 
gaben fiir K bei Saccharin: 2°5-10-* und 4-10-*. Auch nach vielen | 
Wochen ergab diese Verbindung keine Fallung der wisserige! | 
Lésung von Trithioharnstoffcuprochlorid. Es liegt also die Ver | 





* Nach Lanvort-Bérnsrerx, Phys.-Chem. Tabellen. Angegebene Zahlen Je 


weils nur fair die erste Stufe. 
5 Mh. Chem. 65 (1935) 29; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 38). 
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mutung nahe, da8 der zweite Wert 4-10~* der richtige sei. Vor- 
aussetzung dafiir wire natiirlich die Giiltigkeit der empirisch ge- 
fundenen Regel, wonach Flockung des Trithioharnstoffecuprochlorid 
nur bei einer gewissen Mindestanzahl von lIonen eintritt. 

Am Ende der Tabelle sind einige anorganische Substanzen 
angefiihrt. Borsiure bewirkt der Regel entsprechend, keine Fiillung, 
wohl aber Fluorwasserstoffsiiure. Die Flockung mit Flu8siure er- 
folgt momentan und es bildet sich das bisher noch nicht bekannte 
(‘u Thi, F *: eine Erklirung fiir diese Erscheinung steht noch aus. 
Vielleicht spielt der kleine Radius des F-Ions eine Rolle. — Ganz 
anders ist die Art der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd, das 
Thioharnstoff zerstért und spontan die Ausscheidung des Mono- 
thioharnstoffeuprochlorides bewirkt. Fiir die in derartigen Systemen 
auftretende Gelbfairbung ist vielleicht nach J. HERRERA’ die fol- 
gende Substanz verantwortlich zu machen: 


NH—HN 
H.N—CZ \Sc-NH, () 
\8 S/ 
Die Zusammensetzung der erzielten Flockungsniederschlige, 
die bis auf das Oxalat noch nicht bekannt sind, wurde vorliufig 


nicht untersucht. 
Lediglich das ,anorganische“ Fluorid gab bei der Mikro- 





3 verbrennung sowie bei der elektrolytischen Kupferbestimmung 


Werte, die auf das Vorliegen der Verbindung Cu Thi, F hinwiesen. 

Als Ubergang zum II. Teil (Fallung durch anorganische 
Verbindungen) seien noch einige Versuchsgruppen erwihnt. 

1. Auch Chlorwasser gibt eine momentane, weibe volumi- 
nise Fiallung, die im Laufe der Zeit kristallin wird. Bereits unter 
dem Mikroskop lassen sich Inhomogenitiiten erkennen; auch die 
Klementaranalyse gab wechselade Werte, die mitunter bei frischer 
Fillung der Formel von Trith:oharnstoffeuprochlorid entsprechen. 
Der kristalline Niederschlag diirfte betriichtliche Mengen der 
Mono- baw. Diverbindung enthalten, welche bekanntlich durch 
Oxydation des Thioharnstoffes entstehen kénnen. 


2. a) Verdiinnte Rhodanidlésungen (vorzugsweise Ammonium- 
thodanid) ergeben amorphe, spiiter kristallin werdende Flockungen. 
bei diesen Versuchen zeigte sich eine interessante ,Gewdhnungs- 
erscheinung*. Werden zu einer 0°3 norm. Trithioharnstoffcupro- 
vhloridlésung 5 em® einer ungefihr 0°1 norm. Rhodanammonlésung 


© Thi = Thioharnstoff. 
‘ Chem. Zbl. 1936 II 2129. 


17* 
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einmal portionsweise, das andere Mal die gesamte Menge soijort 
zugegeben, so tritt bei der erst genannten Versuchslenkung »)y; 
ganz leichte Triibung und spiiter minimale Niederschlagsbildung 
auf, wiihrend bei raschem Zusatz auch gewichtsmiBig viel gréfore 
Mengen gefallt werden. Die Zusammensetzung des Niederschlages 
ist durch die Elementaranalyse nicht eindeutig feststellbar und 
liegt zwischen den Werten fiir [CuThi; |CNS und|CuThi, (H,O)|CNS: 
beide Verbindungen sind existenzfihig. 

2. b) Etwas abweichend ist das Verhalten konzentrierterer, 
nahezu gesittigter Ammonrhodanidlésungen, die beim Zusammen- 
bringen mit wiéisseriger Trithioharnstoffcuprochloridlésung im 
ersten Moment den Ausfall eines harzigen, fadenziehenden Nieder- 
schlages bewirken®, dessen Volumen bei lingerem Stehen von Tag 
zu Tag abnimmt, wobei langsam Umwandlung der Flockung zy 


einem mikrokristallinen Pulver erfolgt. Arbeitet man nicht unter 4 


Luftabschlu8, so bemerkt man bald eine mit der Zeit sich ver. [ 


tiefende Rotfirbung® sowohl des Niederschlages als auch der [> 


Lésung. Der nach einigen Tagen in kérnigen Aggregaten alb- | 


sitzende Bodenkérper zersetzt sich nach dem Filtrieren auch beim 


Stehen im Exsiccator; der Stickstoffgehalt steigt dabei von etwa | 


25% bis iiber 30%. 
[CuThi,(H,O)|CNS. Ber. N 24. 
[CuThi, CNS ee 


Aus der Mutterlauge la8t sich durch Wasser eine fast weibe, | 
feinpulverige Substanz ausfillen, die durch Luftsauerstoff weniger | _ 


angreifbar zu sein scheint. Diese beiden, aus dem System CuThi,(! 
+ CNS’ erhaltenen Substanzen sind in Wasser und gebriauchlichen 
Solventien praktisch unléslich. Weitere Untersuchungen auf diesem 
Gebiete sind noch im Gange. 

3. Auch mit Chromaten lassen sich Flockungen in wisserigen 
Trithioharnstoffcuprochloridlésungen ausfiihren, wobei natiirlich 
mit (Alkali) bichromaten binnen wenigen Sekunden Zersetzung 
der Fallung unter Kupfersulfiirbildung eintritt. 

4. Die Herstellung komplexer Metall-Thioharnstoffverbir- 
dungen kann auch so erfolgen, da8 man Metall, Thioharnstoff und 
ein wenig Siure (z. B. Kupfer, Thioharnstoff und Salzsiure) 21: 


sammenbringt. In diesem Falle erfolgt schon in der Kiilte — ott | 
erst nach einer kurzen Induktionsperiode — Auflésung des Metalles | 





§ Vgl. auch Teil II das bei CuSO, erwihnte Verhalten. 
® Vgi. E. Srorrer, Mikrochemie 17 (1935) 173. 
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unter Wasserstoffentwicklung:! Nach einigem Stehen kristallisieren 
die entsprechenden Komplexverbindungen aus. 

Es wurde nun versucht, nach diesem Verfahren Wolfram- 
und Molybdainverbindungen des Thioharnstoftes herzustellen. Leider 
fiiirten die verschiedenen argestellten Versuche in dieser Rich- 


tung zu keinem Erfolg. 

5. Ein gebriéiuchlicher Weg, um Metallthioharnstoffkomplexe 
herzustellen, ist das Zusammenkristallisieren aus wisserigen (oder 
alkoholischen) Lésungen von Shioharnstoff einerseits und Metall- 
salz andererseits. Auf diese Art wurde aus Zirkonnitrat und 
Thioharnstoff sowie aus Thoriumnitrat und Thioharnstoff je eine 
schénkristallisierende Verbindung erhalten, iiber die an anderer 
Stelle berichtet werden soll. 

6. In diesem Zusammenhang sei auch die iiberraschende 
Tatsache erwihnt, da8 schwerlésliche anorganische Verbindungen 
oft in schwach angesiuertem Thioharnstoffhaltigem Wasser leicht 
und glatt schon in der Kialte in Lésung gehen. Dieses Verhalten 
liBt sich z. B. deutlich an MnO, demonstrieren, das in etwa 10 cm® 
03 norm. Thioharnstofflésung, die einen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsiiure enthilt, schon in der Kalte in ziemlichen Mengen 
lislich ist. (Allerdings findet bei steigendem MnO,-zusatz Triibung 
durch ausgeschiedenen Schwefel statt.) 


Il. 


Quantitative Versuche iiber die Wirkung von Elektro- 
lyten auf die Lésung des Trithioharnstoffcupro- 
chlorides. ?° 


Da das Trithioharnstoffcuprochlorid — wie schon mehrmals 
erwahnt — in manchen Beziehungen an Kolloide erinnert und 
auch wie diese durch Elektrolyte aus seiner Lésung ,,geflockt“ 
werden kann, schien eine eingehendere?! Untersuchung dieses Ver- 
haltens, insbesondere eine genaue Ermittlung des Flockungs- 
Schwellenwertes und Feststellung der Menge und Zusammensetzung 
der erhaltenen Niederschlige von Interesse. 





‘° Teilweise mitbearbeitet von G. Warrer, Laboratorium fiir chemische Tech - 
nologie der Universitat Wien. 
‘* Vgl. G. Watrer und K. Osrerrercu, Kolloid Beih. 34 (1931) 149. 
Jie dort angefihrte Bestimmung der Flockungs-Schwellenwerte diente nur zur 
-rsten Orientierung und lieferte angeniherte Werte, die betrichtliche Abweichungen 
den in vorliegender Arbeit mitgeteilten aufweisen. 
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Es wurden Elektrolytlésungen von ein-, zwei-, drei- und vier. || 
wertigen Anionen auf vier verschiedenen konzentrierte Lésungen ‘les | 
Trithioharnstoffcuprochlorides einwirken gelassen. Diejenige Nor. | 
malitit des Flockungsmittels, bei der das gleiche Volumen dessellien | 
eben noch gleiche Mengen Kupferverbindung aus der Lésung des 
Trithioharnstoffcuprochlorides ausfallt wie bei den héheren Konzen. F 
trationen des verwendeten Fallungsmittels, stellt den oberen Schwellen. | 7 
wert dar. Bei absteigender Normalitét des verwendeten Fallungs. | 
mittels wird schlieBlich jene Normalitit erreicht, bei der keine Nieder- | 
schlagsbildung mehr eintritt, dies ist somit der untere Schwellenwert é 
Der Quotient der beiden Schwellenwerte ergibt die Zonenbreite. | 

Eine Ubersicht iiber die angestellten Versuche gibt die >. 
Tabelle 2. In den ersten Rubriken sind die Art der Flockungs. | 
elektrolyte und die Normalitit des zur Flockung verwendeten | 
Trithioharnstoffcuprochlorides vermerkt; als obere und untere | 
Schwellenwerte sind die Normalititen des betreffenden Salzes an- 
gefiihrt. 

Die Feststellung des oberen Schwellenwertes erfolgte ent- 
weder quantitativ oder durch den optischen Vergleich der zustande- 
gekommenen Flockungen in den benachbarten Reagensrohren, in 
denen die Versuche ausgefiihrt wurden'?. In der fiinften Kolonne 
befinden sich die Werte fiir die Zonenbreite. In der sechsten Kolonne 
ist die wahrscheinliche Zusammensetzung des in 5cm* Lésung 
erhaltenen Niederschlages auf Grund der Analysendaten, an- 
schlieBend die prozentuelle Ausbeute an geflockter Substanz beim 
oberen Schwellenwert, berechnet auf Trithioharnstoffcuprochlorid. 


angefiihrt. 

Der obere Schwellenwert erreicht bei der Flockung mit mo- 
novalenten Anionen bis fast siebenmal so hohe Werte wie die 
Normalitit des Trithioharnstoffeuprochlorid; Kaliumhydroxy! 
nimmt unter den einwertigen Fiallungsreagenzien deutlich eine 
Sonderstellung ein; der obere Schwellenwert ist niimlich in der 
héchsten angewendeten Konzentration dquivalent der Normalitit 
des Trithioharnstoffcuprochlorids und séteigt, im Gegensatze 21 
anderen einwertigen Salzen, mit der Verdiinnung langsam an, wi¢ 
aus Tabelle 2 zu entnehmen ist. Die annihernde Aquivalenz der 
Normalitit von Trithioharnstoffcuprochlorid und Kaliumhydroxy' 
kann als Beweis fiir die Natur dieser Reaktion als einer doppelte» 
Umsetzung gelten (Entstehung von Kaliumchlorid und freier Ba-e). 





'? Zentrifagieren erleichtert manchmal die Entscheidung zweifelhafter Fille 
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Tabelle 2. 
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_ me Ato ne 4 ‘a OP Rinne d yes 
des malitatd. | Schwell- | Schwell- | Zonen- Zusammensetzung des | in /, der 
Reagens ;|CuThi,Cl| wert wert breite Geflockten Theorie 
(08 1800 (0506 | 35 |CaThi,Cl 98 
O15 0°774 | 0°197 3°9 | CuThi,Cl 96 
HCl | g075 =| «0300 [0045 =| 65 | CuThiCl-*/,H,0 49 
003875 | 0106 |O0s1 | 26 |, ,, 43 
03 2°000 | 0°697 2°8 | CuThi,Cl 74 
(0°15 0°861 | 0°300 2°8 | CuThi,Cl 80 
KCl 075 =| :0°383 | 0°106 3°1 | CuThiCl-*/,H,O 100 
| 0°0375 | 0118 | 0°030 3°9 ao ” 8h 
| 08 1620 0°412 3°9 | Gemisch verschiedener 
" O15 0°697 = 0°177 3°9 | Nitrate. (F. P. und — 
‘KNO; (9075 | 0243 |0°033 | 73 Mikroskop). i 
00375 | 0°050 |0°0078 | 6% | — 
03 0°300 | 0°0031 96 Zersetzung | — 
: O15 0162 |0°0028 | 58 F aa 
‘KOH 0075 =| 0095 |0°0025 | 38 : = 
00375 | 0°062 | 00025 | 25 ; wee 
03 0243 |0°0216 | 11 ‘| [Cu,Thi,(H,O)]SO,-H,0| 51 
cos ie 0°143 | 0°0094 | 15 | 2 
pS""4 (0075 | 07094 |0°0296 | 3 | 52 
| 00375 | 0°068 | 00084 | 8 ko wie MCE 
03 | 0800 |00463 | 65 [CuCl-CuSO,-SThi 56 
er (015 0182 |00199 9 (H,O)]-H,O 58 
‘ 0075 | 0119 |0°0130 | 9 67 
00375 | 0087 |0°0107 8 67 
0°3 0180 |0°0077 | 23 | [(CuThi,], (COO),-2H,O| 52 
(COOK) 0°15 0106 00077 | 14 43 52 
72 0075 =| 0070 | 0'0069 | 10 | Zers.{CuThi,(H,0)}.(CO)2} 41 (53) 
0°0375 | 0050 | 00069 | 7 Pe LS nea he PE cies 
03 0180 | 0'0002 | 900 | [Cu, Thi,(H,O),]FeCy,") — 
Pees Cy (015 0°086 | 0°0003 | 287 di: 
m8 007% | 0041 | 0°00055| 7% is 
0°0357 | 0°020 |0'0011 | 18 _ 
| 08 0°073 |0°00014| 521 | [Cu,Thi,(H,0),] FeCy,")  — | 
K FeCy,| 228 0°051 | 000028} 182 _ 
"6/0°075 =| 0°041 | 000055! 75 -- 
0°0375 | 0°031 | 000073) 43 | = 





eee 








'* Identisch mit dem in der Literatur von V. K ountscui'rrer, Ber. dtsch. chem. 


Ges. 36 (1903) 1154, Raruxe, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 302, und A. Rosen- 


itu. W. Léwenstamm, Z. anorg. allg. Chem., 34 (1903) 62, beschriebenen Sulfat. 
* Vgl. E. Srorver, Mikrochomie 17 (1935) 173. 
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In dieser Hinsicht gehért Kaliumhydroxyd zur nichsten Gru; je 
(zweiwertige Anionen), die sich gleichartig verhalten. 

Beziiglich der Gruppe der _,zweiwertigen“ Anionen 1|'ift 
sich zunachst sagen, da hier im groBen ganzen die Flockung — 
ebenso wie beim Kaliumhydroxyd — in einer dem Trithioharnstoff- 
cuprochlorid annihernd fquivalenten Konzentration erfolgt. 

Der Vertreter der ,dreiwertigen* Gruppe, Kaliumferricyani( 
K,FeCy,, weist fiir hohe Konzentrationen aihnliche Werte auf wie 
Kaliumoxalat, aber annihernd proportionales Absinken mit fort- 
schreitender Verdiinnung. 

Beim Kaliumferrocyanid K,FeCy, betrigt der obereSchwellen- 
wert fiir die 03/n Trithioharnstoffcuprochloridlésung nur ein 
Viertel der Normalitét derselben und fiallt mit abnehmendem (e- 
halt der Lésung an flockbarer Kupferverbindung wesentlich weniger 
als proportional, so daB der Aquivalenzpunkt in der letzten Ver- 
diinnung nahezu erreicht wird. 

Man kann feststellen, da8 mit zunehmender Wertigkeit des 
Anions des flockenden Salzes die Normalitit des oberen Schwellen- 
wertes im allgemeinen abnimmt. 

Bei den Flockungsversuchen mit Kaliumhydroxyd konnte 
zunichst neuerlich seine zersetzende Wirkung festgestellt werden, 
die in einer Braun- oder Schwarzfirbung des entstehenden Nieder- 
schlages zum Ausdruck kommt. Uberraschenderweise wurde jedoch 
bei diesen Versuchen zum ersten Male die Beobachtung gemacht, 
daB der Bildung des schwarzbraunen Zersetzungsproduktes das 
Auftreten einer weifen Fiillung vorausgeht, die -vermutlich die 
freie Base [CuThi;JOH darstellt. Das weiBe, flockige Produkt 
zersetzt sich nach wenigen Minuten unter Schwarzfirbung, wes- 
halb es vorlaufig nicht gefaBt und analysiert werden konnte. 
Durch Fallung mit Ammoniak war ein spiteres Eintreten der 
Braunfairbung zu beobachten; Arbeiten in NH;-Atmosphire ge- 
stattete sogar, den Niederschlag zu filtrieren. Allerdings tritt 
auch hier Zersetzung ein. Eine betriichtliche Steigerung der Le- 
bensdauer bei Bereitung der freien Base lieB sich durch Glycerin- 
zusatz erzielen. Es soll versucht werden, die freie Base zu fassen 
und zu analysieren. 

Auch der untere Schwellenwert sinkt im allgemeinen beim 
Ubergang zu héherwertigen Anionen. 

Der Umstand, da8 der untere Schwellenwert beim roten und 
beim gelben Blutlaugensalz annihernd umgekehrt proportional 
der Konzentration des zu flockenden Trithioharnstoffeuprochlories 
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ansteigt, kénnte fiir eine vermutliche Konstanz des Léslichkeit- 
produktes beim Kaliumferri- und beim Kaliumferrocyanid ge- 
deutet werden. Eine weitere Stiitzung dieser Annahme ist die 
|impfindlichkeit der Reaktion zwischen Trithioharnstoffcuprochlorid 
und rotem Blutlaugensalz?. 


Die Zusammensetzuny der jeweils durch die Elektrolyt- 
Hockung gewonnenen Niecerschlage ist in der sechsten Kolonne 
der Tabelle 2 angegeben; es handelt sich teils um bereits be- 
kannte, teils um bisher unbekannte Verbindungen. Bei einer An- 
zahl von Versuchen wurde das Gewicht der Fillung, d. h. die 
Ausbeute an geflocktem Niederschlag (in Prozenten der theoreti- 
schen; vgl. siebente Kolonne der Tabelle 2) quantitativ ermittelt. 
Nur bei Salzsiure und Kaliamchlorid wurden Ausbeuten bis etwa 
100% festgestellt; bei den iibrigen Elektrolyten (K,SO,, CuSO, 
und Kaliumoxalat) lagen sie um 50%. 


HCl, KCl: Bei der Salzsiureflockung wurden dieselben 
Niederschlige erhalten wie bei der Anwendung gleicher Chlor- 
kaliumkonzentrationen — ie Identifizierung der gefillten Ver- 
bindung (Tri-, Di- und Monot/iioharnstoffcuprochlorid) erfolgte durch 
ihr Verhalten gegeniiber Wasser und ihre Beschaffenheit unter 
dem Mikroskop**. Bei der Salzsiiure ist die Ausbeute in der ersten 
und zweiten Verdiinnung, in denen die Tri- bzw. die Diverbin- 
dung gefallt wird, annihernd quantitativ, in der dritten und vierten 
Verdiinnung jedoch, in denen Monothioharnstoffcuprochlorid zur 
Abscheidung gelangt, sinkt sie unter 50% der Theorie. Dieses 
Verhalten mag mit der Léslichkeit der Monoverbindung in Salz- 
siure zusammenhingen. : 

KNO;, KOH: Die Ermittlung der Zusammensetzung der 
erhaltenen Niederschlige bleibt einer spiiteren Untersuchung vor- 
behalten. 

K,SO,: In Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur’ 
wurde sowohl in der héchsten, als auch in der niedrigsten Kon- 
zentration eine Verbindung eshalten, der nach den Analysendaten 
die Formel [CuThi,], [CuThi,(H,0)| SO,.-H,O zukommen mu8. Das 
Cl’ wird bei der Fallung mit Kaliumsulfat fast quantitativ (zu 





‘® Vgl. E. Srorrer, Mikrochemie 17 (1935) 171. 

'® Die Triverbindung ist leicht und vollkommen in Wasser léslich, die Di- 
verbindung zersetzt sich mit Wasser in Tri- + Monoderivat (teilweise Léslichkeit), 
wahrend die Monoverbindung wasserunléslich ist. 

'’ V. Koarscnirrer, 1. c.; B. Raruxr, |. c.; A. Rosenserm und W. Léwen- 

taMM, |. ¢, 
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iiber 90%) durch SO,” ersetzt. Die Ahnlichkeit des Fallungs. 
verlaufes mit dem Verhalten mancher Kolloide ist gerade bei der 
Sulfatflockung auch insofern nachzuweisen, als ein ganz gering--r 
Rest des urspriinglich vorhandenen Chlors nicht ersetzt wird und 
im Fallungsprodukte verbleibt (Chlorersetzbarkeit). 

CuSO,: Beim Kupfersulfat sinkt die Chlorersetzbarkeit, dic 
beim Kaliumsulfat nicht weit von 100% entfernt war, auf an. 
nihernd die Hialfte; daraus geht hervor, da8 es hier tatsichlicl, 
zur Bildung eines bisher nicht bekannten Mischkomplexes ge- 
kommen ist, dem auf Grund der Analysendaten die Forme! 
[CuCl- CuSO,-5 Thi(H,O)|+H,O zugeschrieben werden muB. 

(COOK),: Im Gegensatz zu den soeben beschriebenen 
Niederschligen waren die mit Kaliumoxalat sowie auch die mit 
Kaliumferricyanid und mit Kaliumferrocyanid erhaltenen Nieder- 
schlige chlorfrei. Die Analysendaten des aus der konzentriertesten 
Lésung erhaltenen komplexen Oxalates deuten auf die Forme! 


[CuThi, ],co0-2 H,0 hin, die um zwei Molekel Kristallwasser reicher 
ist als die bereits friiher auf gleiche Weise'® erhaltene und be- 
schriebene Verbindung. me 

Saimtliche Substanzen wurden in lufttrockenem Zustande 
zur Analyse gebracht, um Unsicherheiten beim Entweichen von 
Kristallwasser zu vermeiden, wie dies beim Monothioharnstott- 
cuprochlorid beobachtet wurde. Der gréBere Wassergehalt diirfte 
auf diese andersartige Behandlung zuriickzufiihren sein. Beim 
Flocken der verdiinnten Lésungen deutet die gelblich-braune bis 
schmutzig-griine Farbe des entstehenden Niederschlages daraut 
hin, daB die bereits bekannte zersetzliche Verbindung von der 


Formel [CuThi,(H,0) | COO vorliegt. 

K,FeCy,: Kaliumferricyanid’® war das einzige Salz, das 
eine gefairbte Fallung hervorrief, und zwar zeigt der auf Zusatz 
des roten Blutlaugensalzes erhaltene Bodenkérper eine violette 
Farbe, die in hohen Konzentrationen (der flockenden, bzw. der 
geflockten Liésung) ins Rotbraune spielt; mit zunehmender Ver- 
diinnung wird der Niederschlag heller, bis seine Fairbung in den 
niedrigsten Konzentrationen in ein fast taubengraues Violett iiber- 
geht. Das Auftreten der Farbe des vorliegenden Niederschlages 
diirfte wohl dem Ferricyan-Ion zukommen, da dieses ja aucli 





18 Vol. A. Rosennemm and W. Léwensramy, I.c.; V. Koutscniirrer und C. Brirrr- 


BANK, lI, ¢. 
% Vgl. E. Srorrer, Mikrochemie, I. c. 
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«chon dem Kaliumsalz der freien Saéiure eine ,,tiefere“ Farbe ver- 
leiht als das Ferrozyan-lon. Die Analysenresultate deuten auf das 
Vorliegen einer bisher unbekannten, dem Monothioharnstoffcupro- 
chlorid nahestehenden Verbindung von der Zusammensetzung 
(1,0) 
Cul hi 
CuThi— FeCy, *° 
CuThi / 
(H,0) 
hin. Die Substanz ist in Wasser nicht ldslich. 


K,FeCy,: Nach den Analysendaten liegt eine bisher nicht 
bekannte Verbindung von der Formel 
(11,0) 
CaThis 
CuaThi— 
CaThi— 
CuThi” 


(H, 9) 
vor. Die Bruttozusammensetzung dieser Substanz ist somit der 
des Monothioharnstoffeuprochlorides vdéllig analog, mit dem die 
beiden besprochenen komplexen Kupfer-EKisen-Cyanide auch die 


Wasserunléslichkeit gemeinsam haben. 


FeCy, 


Experimenteller Teil. 


In gut ausgedimpften Eprouvetten aus Jenaer Glas, die mit 
ausgekochten Korkstopfen versehen sind, werden genau 5 cm$ 
einer wisserigen Trithioharnstoffcuprochloridlésung mit 5 cm? 
flockender Salzlésung versetzt. Als Stammlésung diente eine 0'3/n 
‘Trithioharnstoffeuprochloridlisung, von der Proben auf das Zwei-., 
Vier- und Achtfache verdiinnt wurden”'. In jeder dieser vier 
Konzentrationen wurden Fillungsreihen zur Schwellenwertbestim- 
mung ausgefiihrt, wobei die Flockungen mit absteigenden, aus 
der nichst héheren Verdiinnung durch Multiplikation mit dem 
Faktor 09 sich ergebenden Konzentrationen chemisch reinster 
Klektrolyte vorgenommen werden. Die Bestimmung der Ausbeute 
erfolgte durch Wiagung der mit der Mutterlauge (nicht mit Wasser) 





*® In alkalischer Lésung wirkt das rote Blutlaugensalz bekanntlich oxy- 
dierend. Das Ausbleiben eines Oxydationsverganges weist vielleicht auf die bereits 
in fritheren Arbeiten (Dissertation, Universitit Wien 1932 und Mh. Chem. 
65, 1. ¢.) hervorgehobene saure Reaktion der wisserigen Lisung des Trithioharn- 
stoffeuprochlorides hin. 


*' Diese Verdinnungen sollen in der Folge mit Konz. 1, Konz. */,, Konz. */s 
»zw. Konz. '/, bezeichnet werden. 
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nachgewaschenen, lufttrockenen Niederschlige. Im Folgenden s«\| 
noch auf einzelne Beobachtungen hingewiesen werden : 


HCl: Oft tritt auch hier die gleiche Erscheinung auf, wie 
sie bei den friiher®? beschriebenen Flockungen mit gesittigter 
Chlorkaliumlésung beobachtet wurden; das einfallende Reagens 
— hier die Salzsiure — erzeugt eine pulverige, watteihnliclie 
Fallung, die sich allméhlich in deutlich sichtbare Kristalle um- 
wandelt. 

K,SO,: Oberhalb des oberen Schwellenwertes erzeugt das 
einfallende Reagens sofort eine Triibung, die sich nach wenigen 
Minuten in Kristalle umwandelt. Unterhalb des oberen Schwellen- 
wertes list sich diese Triibung beim Schiitteln und gleich darauf 
erfolgt Kristallisation. In der Nihe des unteren Schwellenwertes 
dauert es — je nach der Art und Konzentration des Flockungs- 
elektrolyten — Stunden und Tage, bis der kristallinische Nieder- 
schlag auftritt. Da zur Analyse in allen Fallen die im Gebiete 
des oberen Schwellenwertes gefillten Niederschlige verwendet 
wurden, eriibrigte sich die Beriicksichtigung der geringen Ver- 
unreinigung durch eingeschlossenes Fallungsmittel. 


Der durch Kaliumsulfat gefaillte Niederschlag ergab bei der Analyse: 


In der Konz. 1: 
5°486 mg Sbst.: 1°866 mg H,O, 1°965 mg CO,,. 
4°535 mg Sbst.: 0°859 em* N bei 25° und 756 mm Hg. 
6°925 mg Sbst.: 0°270 mg AgCl. 


Cu,C,S,N,H.,0,- Ber. C. 9°38, H 3°78, N 21°90. 
Gef. , 9°77, , 3°81, , 21°58, Cl 0°96 ** 

In der Konz, '/,: 
5°020 mg Sbst.: 1°615 mg H,O, 1°820 mg CO,. 
6°810 mg Sbst.: nur Spuren Halogensilber. 

Cu,C0,S,N,,H.,0,. Ber. C 9°38, H 3°78. 

Gef. , 9°89, . 3°60, Cl cca. 0°2 bis 0°3 **. 

CuSO,: Hier ist es auffallend, daB in héheren Konzentra- 
tionen des Kupfersulfates (bis 0°1329/n) in der 0°3/n Trithioharn- 
stoffeuprochloridlésung beim Vermischen der beiden Lésungen eine 
harzihnliche klebrige, fadenziehende Reaktionsmasse resultiert, 
die sich nach einiger Zeit in bliattchenférmige Kristalle um- 
wandelt. Das Filtrat ist vollstindig farblos, nur bei starker Uber- 
schreitung des oberen Schwellenwertes leicht blau gefiirbt. 





*2 Vgl. E. Srorrer, Dissertation Wien 1932; vgl. auch TeilI dieser Arbeit. 


S. 237 ff. 
*8 Siehe Chlorersetzbarkeit S. 248. 





eae 





° 





soll 


wie 
rter 
ens 
che 
im- 


tes 


ete 
det 
er- 





RN kaa Ona Obes Sr Arg nee 


Die Fallbarkeit des komplexen Trithioharnstoffcuprochlorides 249 


Die Analyse des in Konz. 1 geflockten Niederschlages : 
4°990 mg Sbst.: 1°604 mg H,O, 1°619 mg CO,. 
5115 mg Sbst.: 0°890 cm*® N bei 20°, 756mm Hg. 
7°451 mg Sbst.: 1°665 mg AgCl. 
Cu,C,S8,N,,H,,0,Cl. Ber. C 8°89, H 3°58, N 20°74, Cl 5°25. 
Gef. , 8°85, , 3°60, , 19°75, , 5°53. 


(COOK),: In den Konz. 1 und '/, fallen gut kristallisierte 
Niederschlige aus. Bei gréBerer Verdiinnung (an Trithioharnstoff- 
cuprochlorid und Kaliumoxalat) tritt eine deutliche Zersetzung 
auf, die auf das Vorliegen der Verbindung [CuThi,(H.O) |< nee ee 
hindeutet. Das Filtrat ist mehr oder minder deutlich blau ge- 
fiirbt und Kupferionen sind darin nachweisbar. Versuche, Zer- 
setztes von Unzersetztem mittels Alkohol, Wasser oder anderer 
Agenzien zu trennen, schlugen fehl. 

Auch hier wurde der aus der Konz. 1 gefiallte Niederschlag analysiert: 
5'050 mg Sbst.: 2°000 mg H,O, 2°546 mg CO,,. 

5060 mg Sbst.: 1°036 cm* N bei 19°, 755 mm Hg. 
Die Substanz ist chlorfrei *. 


Cu,C,S,N,,H,,0,- Ber. C 13°75, H 3°99, N 23°75. 
Gef. , 13°74, , 4°48, , 23°78. 


K,FeCy,: Der hier erhaltene Niederschlag durchliuft alle 
Nuancen des Violett und ist in kaltem und siedendem Wasser, 
in verdiinnter Salzsiure und in Alkohol unldslich. 

Analyse der in den Konz. 1 und '/, geflockten Niederschlage : 

5'025 mg Sbst. (Konz. 1): 1°056 mg H,O, 3°110 mg CQ,. 
5°045 mg Sbst. (Konz. 1): 1°088 cm* N bei 19°, 748 mm Hg. 
8°852 mg Sbst. (Konz. */,): 1°606 mg H,O, 5°390 mg CO,. 


Cu,FeC,$,N,,H,,0,. Ber. C 16°19, H 2°42, N 25°20. 
Gef. C 16°88, 16°61, H 2°35, 2°03, N 24°81. 


K,FeCy,: In jeder Konzentration fallt ein weiber, flockiger 
Niederschlag, unléslich in kaltem und heiSem Wasser, in ver- 
diinnten Mineralséuren und in Alkohol, doch iindert die Substanz 
beim Kochen ihre Farbe in griinlich-grau. 

Die in den konzentriertesten und verdiinntesten Lésungen geflockten Kérper 
ergaben bei der Analyse: 
4°958 mg Sbst. (Konz. 1): 1°430 mg H,O, 2°700 mg CO,. 

4175 mg Sbst. (Konz. 1): 0°863 cm* N bei 19°, 748 mm Hg. 
10°568 mg Sbst. (Konz. */,): 1°876 mg H,O, 5°766 mg CO,,. 


** 8. V. Koutscniirrer und C. Brirriesank, |. c. 8, 246. 
** §. Chlorersetzbarkeit S. 248. 
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3°440 mg Sbst. (Konz. '/,): 0°713 em*® N bei 24°, 742 mm Hg. 
Cu,FeC,,S,N,,H,,0,. Ber. C 14°55, H 2°96, N 23°78. 
Gef. C 14°85, 14°88, H 3°23, 1°98, N 23°78, 23°26. 


Die durch rotes und gelbes Blutlaugensalz gefillten Substanzen enthaltey 
in lufttrockenem Zustande nur Spuren von Chlor; da es sich aber um noch 
nicht bekannte Verbindangen handelt, wurden die Substanzen vor der Analyse 
sorgfaltig mit Wasser gewaschen und abermals an der Luft getrocknet. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daB die wiasserige Lisung des Trithio- 
harnstoffeuprochlorides durch organische und anorganische Ver- 
bindungen mit einer gré8eren Dissoziationskonstante K als 10-: 
»geflockt* werden. Ausnahmen von dieser vermutlichen Regel 
werden erwihnt. 

2. Es werden einige, bisher noch nicht bekannte Thioharn- 
stoffmetallkomplexe auf verschiedenen Wegen hergestellt und _be- 
schrieben. 

3. Es werden exakte Zahlen iiber die Flockungsschwellen- 
werte und die Zonenbreite bei der Fallung der wisserigen Lisung 
des Trithioharnstoffcuprochlorides durch ein-, zwei-, drei- und 
vier,,wertige* Salze mitgeteilt. 
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Uber neuartige Ringsysteme III 
2-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon 


Von 


W. Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingegangen am 9. 8. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 8. 1937) 


Ein weiterer Abschnitt der obgenannten Versuchsreihe' er- 
streckte sich auf die Synthese aromatischer Heterozyklen von 
einer dem Grundgeriist A des 1,8-Phthaloyl-naphthalins beziehungs- 
weise des 1,8-o-Xylylennaphthalins analogen Konfiguration; von 
diesen sollte nunmebhr vorerst? das siebengliedrige stickstoffhaltige 
Ringsystem B 
C N 
A B 

C C 
zuginglich gemacht werden; die Bildung von Derivaten desselben 
mubte sich unter gewissen Voraussetzungen besonders leicht ge- 
stalten’. 

Erwartungsgemi8 veriaderte sich zwar die Phenyl-(naph- 
thyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X =H)‘, die auch aus Anthranilsaure 
und 1-Bromnaphthalin darstellbar ist®, wobei unter manchen von den 
iiblichen wenig abweichenden Reaktionsbedingungen als leicht 


x |X 
H | 
N N é 
COOH ] COOH II 


2 

1S. W. Knapp, Mh. Chem. 60 (1932) 189; 67 (1936) 332 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 141 (1932) 189; 145 (1936) 196. 

2 S. auch W. Knapp, J. prakt. Chem. 145 (1936) 116. 

$ Vgl. C. Grazse u. Cu. Aust, Liebigs Ann. Chem. 247 (1888) 270; 
J. Tmete u. O. Hoxzineer, Liebigs Ann. Chem. 305 (1899) 96; F. P. 670. 812, 
Chem. Zbl. (1930, I, 1537); R. Weiss u. L. Carepowsx1, Mh. Chem. 65 (1935) 357; 
byw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 144 (1935) 47. 

* D. R. P. 145.189, Chem. Zbl. (1903, II, 1097); F. Uttmany, Liebigs Ann. 
Chem. 355 (1907) 348. 

5 J. Housen u. W. Brassert, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3239. 
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isolierbares Nebenprodukt die noch unbekannte Pheny!l-di-(nap.. 
thyl-1-)amin-o-carbonsiure I] (X =H) entsteht, unter dem Einfi: 
von Phosphorsaureanhydrid nur zum 3,4-Benzakridon (2,1-Naphthi::- 
kridon)*® Il] vom Schmp. 365—366°; 
0 
N 
dieses wurde bisnun konform aus dem Pheny]-(naphthyl-1-)amin- 
o-carbonsiurechlorid mittels wasserfreiem Aluminiumchlorid ve- 
wonnen ‘. 

Zur Abschirmung der also bevorzugten 2-Stellung im Naph- 
thalinkern erwies sich auch diesmal die Substitution des betref- 
fenden Wasserstoffatoms durch die Methoxylgruppe als wirksam. 
Die zweckentsprechende Phenyl-(2-methox y-naphthy]-1-)amin-o-car- 
bonsdéure I (X==OCH,) erhielt ich sowohl aus o-Chlorbenzoesiure 
und 1-Amino-2-methoxynaphthalin® als auch — vorteilhafter — 
aus Anthranilsaiure und 1-Brom-2-methoxynaphthalin, dessen Rein- 
darstellung aus Brom und 2-Naphtholmethylither® vereinfacht 
werden konrte. Aus den letztangefiihrten Komponenten resul- 
tierte gleichzeitig bei héherer Kondensationstemperatur durch 
Nebenreaktion die Pheny]-di-(2-methoxy-naphthy1-1-)amin-o-carbon- 
siure Il (X—OCH,). 

Nunmebr gelang die Wasserabspaltung mit dem gewiinschten 
Erfolg, zumindest durch Phosphorsiureanhydrid, womit in be- 
friedigendem Ausma8e RingschluB der Phenyl-(2-methoxy-naph- 
thyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X=—OCH;) zu einer in wiisserigen 
Alkalien unléslichen gelben Verbindung C,,H,;0.N, vermutlich 


x OCH, 


1A bo 
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6 F. Utimann, Liebigs Ann. Chem. 355 (1907) 349. 

7 Vgl. D. R. P. 590.579, Chem. Zbl. (1934, II, 3846). 

8 Iie Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel sei auch hier fiir die 
Ubermittlung einer reichlichen Menge des Praparates herzlichst bedankt. 

® W. Knapp, II. Mitteilung 1. c. 
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| dem 2-Methox y-1,8-iminonaphthylen-phenylenketon IV (X —OCH;), 





api 

fn yom Schmp. 190—192°, eintrat. 

- f Die Diskrepanz in den Schmp. der Ringsysteme III und IV 
> opscheint zuniichst héchst auffaillig, doch iiberschreitet sie unter 
Beriicksichtigung des Unterschiedes zwischen dem sehr hoch 
i schmelzenden Akridon und dem Anthrachinon kaum die analoge 
| [Distanz zwischen letzterem und dem 1,8-Phthaloylnaphthalin™. 
) Ubrigens besitzt das neue RingschluBprodukt nicht die Eigen- 
' schaften eines tertiairen Amins, so da8 ich von der Annahme, es 

nin- kénne ja auch das o-(2-Methoxy-naphthyl-1-) aminobenzoesiure- 

ge- F jaktam V vorliegen, absehen durfte. 

| Im Gegensatz zur verhilinismaBig glatten Umwandlung des 
iph- ‘ Phenyl-(naphthyl]-1-)amin-o-carbonsiurechlorids in das 3,4-Benz- 
ref- 4 akridon III wirkte wasserfreizs Aluminiumchlorid nicht im glei- 
am. | chem Sinne auf das allerdings nur gleichartig bereitete, aber weder 

‘ar | isolierte noch identifizierte Chlorid (?)11 der Saéure I (X—OCH,), 

ure 7) indem letztere RingschluBmethode anscheinend andere Dehydrati- 

_ |) sierungsprodukte lieferte; infolge auBerer Umstiinde ist deren 

“I f) Untersuchung noch nicht zum Abschlu8 gediehen; sie sind wahr- 

cht [@ scheinlich™! Derivate des Stammkérpers VI. 

“A Bei der Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf die 

si Siiuren I (X==H) wie I (X==OCH;) konnte ich nur weitgehende 

Sulfarierung feststellen. 

eae Unvorhergesehenerweis? bereitet die Entmethylierung der 

‘si Siure I (X—OCH;) sowie des Ringkérpers 1V (X=—OCH;) noch 

ph- nicht tiberwundene Schwierigkeiten; sie sollte ein fiir die Reduk- 

ven tion zu den sicher interessanten’? Grundsystemen dieser Reihe 

ich ; H 

GAS we. VI Vil 
H ‘“— H, 


© A. Riecuz, H. Saurnorr und O. Mixxer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 
(1932) 1371. 
** Vgl. dazu D. R. P. 571.449. Chem. Zbl. (1933, I, 3969); O. J. Macimson 
und A, M. Gricorowskxt, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 866; W. Drrscuert und 
» i. Turox, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 297.; W. Borscue, F. Ruxee und W. 
die ‘nauTNer, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1315. 
| ‘ Vgl. A. Kurect, I. Tanasescu, K. Lenmstent und deren Mitarbeiter, 
', dtsch. chem. Ges. 69 (1936). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 18 
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geeigneteres Ausgangsmaterial ergeben. Ich fiihrte daher auch 


Kondensationen zwischen 1-Amino-2-oxynaphthalin und o-Chlor- 


benzoesdure einerseits, von Anthranilsiure mit 1-Brom-2-o0.y- 
naphthalin andererseits durch, ohne vorliufig brauchbare ResuI- 
tate erzielen zu kénnen. Der Aufbau des 1,8-Iminonaphthy|en- 
phenylenketons [V (X—H) aus dem Phenyl-(8-carboxynaphtliy|. 
1-)amin VII (XH, Y=COOH) bildet den Gegenstand noch 
im Gange befindlicher Versuche. 

Die Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsiiure I (X—H) und 
die Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonsiiure [| (\ = 
OCH;) zersetzen sich beim Erhitzen iiber ihre Schmelztempe- 
ratur unter Abgabe von Kohlendioxyd und gehen dabei in das 
Phenyl-(naphthyl-1-)amin VIII (X—H, YH)" beziehungs- 
weise in das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin VIII (X—OCH,, 
Y =H)" iiber. 


X 
“w\ H 5 ae woe 
My Rts A aig 
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Experimenteller Teil. 


Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsaéure I (X—H) 
und 

Phenyl-di-(naphthy]-1-) amin-o-carbonsdure II (X=H). 

Eine Liésung von 5g 1-Bromnaphthalin und 3g Anthranil- 
siiure in 35 em’ Nitrobenzol erhitzte ich nach Zugabe von 3 g gegliih- 
tem, gepulvertem Kaliumcarbonat und 0'1 g ,,Naturkupfer C* am 
RiickfluBkiihler im Olbad vier Stunden zum beginnenden Sieden. 
Das Lésungsmittel wurde dann mit Wasserdampf abgeblasen, die 
zuriickbleibende dunkelbraune Fliissigkeit mit etwas Alkall- 
hydroxyd versetzt, mit heigem Wasser stark verdiinnt und nocli 
warm von 6ligen Produkten abgegossen. Verdiinnte Chlorwasser- 
stoffsiiure fillte daraus hellviolette Flocken, die nach dem 
Trocknen mit 200cm’ heiBem Alkohol digeriert wurden. Nach 
dem Erkalten saugte ich die zuriickbleibende Phenyl-di-(naph- 
thyl-1-)amin-o-carbonsdiure II (XH) scharf ab und liste sie 
aus warmem Nitrobenzol um. Die schwach griinlichen Kristalle 





18 J. Srreirr, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 152. 
4 A, Want und R. Lantz, C. R. Acad. Sci. Paris 175 (1922) 174. 
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sclimolzen von 272—274° unter Dunkelfirbung. Ausbeute 15% 


der Theorie. 
0°1252 g Sbst.: 0°3809 g CO,, 0°0558 g H,0. 
C,,H,,O.N. Ber. C 83°26, H 4°92. 
Gef. , 82°97, , 4°99. 

Die gelbe Lésung in konzentrierter Schwefelsiure wird beim Erwiarmen 
velbgrin unter blaugriiner Fluorescenz. Die Alkalisalze sind amorph und in 
miBig verdiinnten Alkalien schwer ldéslich. 

Das alkoholische Filtrat verdiinnte ich in der Wairme mit 
Wasser unter Anreiben bis zur beginnenden Kristallisation und 
reinigte die so erhaltene Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure I 
(XH) weiter mit wisserigem Aceton unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle. Hellgraue Blattchen, die sich bei 207° verfliissigten. 
Ausbeute 35% der Theorie. 

Die Alkalisalze dieser Saiure kristallisierten nur in gereinigtem Zustand 


leicht. 
Die Mutterlaugen enthielten bei Nichtanwendung von Tierkohle gréBere 


Mengen harziger, violettfarbiger Verunreinigungen. Diese bildeten sich in ge- 
ringerem MaBe, wenn Amylalkohol als Reaktionsmedium diente, doch schwankten 
dabei die Ausbeuten an Saure I (X = H) erheblich, wahrend die Bildung der Saure II 


(X=H) ganz unterblieb. 


3,4-Benzakridon III. 


2 g Pheny|l-(naphthy1-1-)amin-o-carbonsiure I (X =H) liste ich 
in 50cm’ fast siedendem Toluol, fiigte rasch 10g Phosphorsiure- 
anhydrid hinzu und erhitzte das Gemisch unter Feuchtigkeits- 
ausschluB drei Stunden zum Sieden. Nach dem Versetzen mit 
Wasser und Abtreiben des Lisungsmittels digerierte ich den fest- 


3 gewordenen Riickstand mehrmals mit heiber verdiinnter Natron- 


lange. Das Ringschlu8produkt ergab aus Nitrobenzol gelbe Kri- 
stalle vom Sehmp. 365—366° unter beginnender Zersetzung. Es 
ist (wie Akridon) in alkoholischer Natronlauge leicht léslich, ohne 
beim Verdiinnen mit Wasser wieder auszufallen. 


1-Brom-2-methoxynaphthalin. 


Lést man 15,8 g 2-Naphtholmethylather statt in 165 cm*** nur in 100 em? 
“isessig, so scheidet sich nach dem EinflieBen der berechneten Menge Brom unter 
Kuhren und Kithlen das entstandene Brommethoxynaphthalin rasch und fast zur 
Ganze kristallinisch ab. Nach dem Abpressen kann es aus Alkohol umgeldst 
werden. Ausbeute 80% der Theorie. 


'* In der II. Mitteilung, 1. c., steht durch ein Versehen die Zahl 65. 
18* 
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Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonsaure | 


(X = OCH,) und Phenyl-di-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o. 


carbonsdure II (X=OCH,). 


5 g 1-Brom-2-methoxynaphthalin, 3 g Anthranilsiure, 3 g fein- 


gemahlenes trockenes Kaliumcarbonat und O'lg ,Naturkupfer (“ 
erhitzte ich mit 40cm Nitrobenzol unter RiickfluB vier Stunde, 
zum gelinden Sieden der Lésung. Bei der iiblichen Aufarbeitang 
des Reaktionsgemisches muBte die wisserig-alkalische Lisung 
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‘ Chlorwasserstoffsiure ausgeflockte grauviolette Substanzenge- i 


menge extrahierte ich erschépfend mit 200cm* kochendem A\)- 4 cP 


kohol, wobei die Phenyl-di-(2-methoxy-naphthy]-1-)amin-o-carbon- 
siure II (X—=OCH,;) zuriickblieb, die aus heiBem Nitrobenzol fast 
farblose Kristalle vom Schmp. 250—251° lieferte. Ausbeute 154% 
der Theorie. 

0°1148 g Shst.: 0°83249 g CO,, 0°0540 g H,O. 


C,H,,0,N. Ber. C 77°47, H 5°16. 
Gef. , 77°19, , 5°26. 


Die Alkalisalze dieser Saure sind schon feinkristallin. Konzentrierte Schwefel- 
siure fairbt sich kalt olivgriin, dann olivbraun, in der Warme ohne Auftreten 
von Fluorescenz blau, schlieBlich dunkellila. 


Das abfallende alkoholische Filtrat verdiinnte ich mit weniy 
Wasser und kristallisierte die ausgefillte Phenyl-(2-methoxy- 
naphthyl-1-)amin-o-carbonséure | (X—OCH;) mehrmals aus 


90% igem Alkohol (Tierkohle) um. So erhielt ich griinliche Na- | | 


deln, die bei 208—209° schmolzen. Ausbeute 35% der Theorie. 


0°1195 g Sbst.: 0°3221 g CO,, 0°0564 g H,O. 
C,,H,,0,N. Ber. C 73°69, H 5°16. 
Gef. , 73°51, , 5°28. 


Die Alkalisalze sind verhaltnismaiBig schwer léslich und auSerordentlicl 
kristallisationsfahig. Konzentrierte Schwefelsiure wird orangerosa, beim [r- 
warmen dankelgriin unter griiner Fluorescenz, dann stahlblau, endlich purpur- 
farben. 


Auch in diesem Falle entstanden unerwiinschte violette Farbkérper, dere! 
Auftreten bei herabgesetzter Kondensationstemperatur (Amylalkohol) mehr oder 
weniger verhindert werden konnte. Doch litt dabei die Ausbeute an obige! 
Hauptprodukt, wiahrend sich Saure Il (X=OCH,) gar nicht nachweisen lied. 


Die Kombination: 1-Amino-2-methoxynaphthalin + o-Chlor 
benzoesiure zeitigte keinen Vorteil, indem das Reaktionsprodukt 
von nicht vollkommen umgesetzter Ausgangssiure mittels der 
Alkalisalz-Léslichkeiten getrennt werden muBte. 











aw 
wieder stark verdiinnt und noch warm filtriert werden. Das durc|, | 


ras 
tol 


Du 


lai 


® de 


= um 


aw @ 


m Ol 


ver 
pro 
leic! 
lose 
saul 
cen: 


den 


mit 
koy 
ein 
in 

hel 


des 








re | 
Lin ~0- 


7 fi ‘I 
fer (4 
unden 
“tune 
Osung 
durch, 
en ge- 


n A |- 4 
irhon- FF 


154 


iwefel- 


ftreten | 


venig 
OXY- 
alls 








BARI Rate cy Rares 


Uber neuartige Ringsyeteme III 257 


»-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon IV 


In die heiBe Lisung von 2 9 Pheny]-(2-methoxy-naphthyl-1-) 


) . nin-o-carbonséure I (X—OCH;) in 50cm? Toluol gab ich 109 


Phosphorséureanhydrid, das sich alsbald dunkelgriin firbte. Nach 
dreistiindigem Erhitzen des Gemisches unter Feuchtigkeitsab- 


} haltung fiigte ich noch in der Wirme vorsichtig (durch den Kiihler) 


Wasser hinzu, lie’ mehrmals aufkochen und filtrierte méglichst 
rasch von schwerliéslichen Beimengungen ab. Aus der wiisserig- 
toluolischen Fliissigkeit entfernte ich das Toluol durch Destilla- 
tion und isolierte das Reaktionsprodukt von der Phosphorsiiure. 
Durch mehrmaliges Auskochen mit verdiinnter wiisseriger Natron- 
lange wurde unverindertes Ausgangsmaterial abgesondert und 


| ' der ockerfarbige Riickstand aus Eisessig-Nitrobenzol-Mischung 
q umgelést. Gelbe Kristalle vom Schmp. 190—192°. Ausbeute 20 bis 
925% der Theorie. 
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0°1076 g Sbst.: 0°3084 g CO,, 004769 H,0. 
C,,H,,O.N. Ber. C 78°51, H 4°76. 
Gef. , 78°17, , 4°95. 


In wiasserig-verdinnten und -konzentrierten Alkalien sowie in wisserig- 
verdiinnter als auch -konzentrierter Vhlorwasserstoffsiure ist das Kondensations- 
produkt so gut wie unldslich, wohl aber — ahnlich dem 3,4-Benzakridon II] — 
leicht in alkoholischem Alkalihydroxyd. Dabei tritt Aufspaltung zu einer farb- 
losen, noch nicht naher untersuchten Séure ein. Die Farbe konzentrierter Schwefel- 
siure schlagt von rotorange beim Erwarmen tiber dunkelgriin mit gleicher Fluores- 
cenz nach braunviolett um. Konzertrierte Salpetersiure erzeugt rasch verschwin- 
dendes Dunkelrot. 


Das in Toluol (weniger in anderen organischen Lésungs- 
mitteln) schwer lésliche Nebenprodukt der Wasserentziehung 
konnte noch nicht rein kristallisiert erhalten werden. Es war zu 
einem Teil in Alkalien mit violetter Fluorescenz lislich, ebenso 
in Alkohol, wiihrend Eisessig sowie konzentrierte Schwefelsiiure 
hellblan schimmerten. Demnach scheint darin ein Abkémmling 
des Akridons (Akridins?) enthalten zu sein. 


Beim Erwiirmen einer benzolischen Lisung der Siure I 
‘\=OCH;) mit Phosphorpentachlorid entstand eine rotbraune 
Mischung, die durch wasserfreies Aluminiumchlorid augenschein- 
ich nicht weiter verindert wurde. Das bei der Aufarbeitung er- 
valtene gelbbraune Produkt war teilweise alkaliléslich und nicht 

‘entisch mit dem Keton IV (X—OCH,). 
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Phenyl-(naphthyl-1-)amin VIII (X—H, YH) und Phen\}- 
(2-methoxy-naphthyl-1-)amin VIII (X—OCH;, YH) 
Erhitzt man die Phenyl-(naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure | 


(XH) trocken im Olbad wenige Grade iiber ihre Schmelzten. 
peratur, so entweicht in Strémen Kohlendioxyd. Die Schmelz 


Se eR 


wurde nach dem Erkalten in wenig Alkohol aufgenommen. [ie J 


durch Wasser in feiner verteiltem Zustand wieder ausgefiillte | 


Substanz behandelte ich mit verdiinntem Alkalihydroxyd, um saure 


Anteile zu entfernen; der Riickstand kristallisierte aus verdiinn- 4 


tem Alkohol und zeigte den Schmp. 60° des Phenyl-(naphthyl-1-) | 


amins. 
In gleicher Weise erhielt ich aus der Phenyl]-(2-methoxy- 


naphthyl-1-)amin-o-carbonsaiure I (X=OCH;) durch Decarboxy- | 
lierung das Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin in farblosen Pris- | 


men, die von 82—83° schmolzen. 
0°1088 g Sbst.: 0°3257 9 CO,, 0'0603 g H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 81°89, H 6°07. 
Gef. , 81°64, , 6°20. 
Konzentrierte Schwefelsiure wurde beim Erwairmen blau, auf Zugabe von 
(konzentrierter) Salpetersiinre rot im Gegensatz zum methoxylfreien Derivat, bei 
dem Blaufairbung zu beobachten war. 


Diese Arbeit erfuhr wieder eine sehr dankenswerte Fir- 7 


derung durch Herrn Prof. H. Mark. 
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Zur Kenntnis des Fett- und Lipoidstoff- 
wechsels der Hefen 


(5. Mitteilung) 


Quantitative Beziehungen bei der biologischen Ergosterin- 
Fildung 
Von 


F. Birger, W. Havpen, E. Maver-Pirscoh unp M. PESTEMER 
Mit 2 Figuren im Text 
Aus dem medizinisch-chemischen Institut und dem Institut fiir theoretische und 


physikalische Chemie der Universitat Graz. 
(Eingegangen am 10. 3. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 3. 1937) 


Einleitung. 


In friiheren Arbeiten! wurde gezeigt, dab die Fett- und 
Lipoidbildung in Hefezellen durch die Wahl geeigneter Bedin- 
eungen zur Hauptreaktion gestaltet werden kann. Hierdurch sind 
auch die Grundlagen fiir eine quantitative Beurteilung dieses 
Vorganges geschaffen, bei dem die Steigerung des Gesamtfett- 
gehaltes im Maximum den etwa 20fachen Wert, die Erhéhung 
des Steringehaltes den rund 60fachen Betrag der urspriinglichen 
Lipoidwerte erreicht. Derartige Anreicherungen erzielten wir mit 
wisserigen Suspensionen untergiariger Brauereihefe, die auf pordsen 
Unterlagen durch Entwisserung auf den optimalen Feuchtigkeits- 
gehalt gebracht und mit Luft-Alkoholgemischen behandelt wurden. 
Durch den Wasserentzug erfolgt unter den angegebenen Bedin- 
gungen die Auslésung und Steuerung des Vorganges der Lipoid- 
hildung, bei dem das Stickstoffgleichgewicht in den Hefezellen 
keine Stérung erfihrt, wenn der Wassergehalt der Kulturen 
nicht unter 73% absinkt. Aus unseren Versuchen geht hervor, 
da8 Athylalkohol als Baustain fiir die biologische Synthese der 
Hefelipoide anzusehen ist und daB giltige Beziehungen zwischen 
der Trockengewichts- und der Lipoidzunahme sowie zwischen 
Gesamtlipoid- und Sterinanreicherung bestehen. 





* W. Hanven, F. Bueer und R. Kunze, Naturwiss. 21 (1933) 660. — 
W. Hatpen, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 225 (1934) 249. — M. Sonorka, 
W. Hatpen und F. Breer, ebenda 284 (1935) 1. — W. Haven, Fettchem. 
Umschau 42 (1935) 29 (Zusammen‘assendes Referat). 
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In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die quaniti- 
tativen Zusammenhinge zwischen Gesamtsterin- und Ergosterin. 
gehalt verschiedener Hefen. Im Laufe des Anreicherungsvorgances 
verringert sich der prozentuelle Anteil des Ergosterins iy 
Gesamtsteringemisch; lipoidreiche Hefen enthalten im Maximum 
4—5% Ergosterin. 

Zur Bestimmungsmethodik 


Nach den bisherigen Erfahrungen iiber die Bestimmung des 
Ergosterins in Hefen gelangten wir zu dem SchluB, daB von 
allen hierfiir in Betracht gezogenen Verfahren nur die absorptions- 
photometrische Messung einwandfreie Ergebnisse in bezug auf 
den tatsiichlichen Ergosteringehalt von Hefe-Sterin-Gemischen zu 
geben vermag. 

Wie M. CasTILLE und E. Ruppou? festgestellt haben uni 
durch eigene Versuche (siehe unten!) bestaétigt wurde, verhiilt 
sich der Komplex LErgosterin-Digitonid bei der Ultraviolett- 
Absorptionsmessung in gleicher Weise wie das reine Ergosterin. 
Da durch Digitonidfillung der Sterine eine weitgehende 
Trennung von Ballaststoffen erzielt wird, kann die spektro- 
graphische Messung ohne weitere komplizierte Reinigungsver- 


fahren durchgefiihrt werden. 

Hinsichtlich der praktischen Durchfithrung der Bestimmung arbeiteten 
wir in Anlehnung an die Angaben von M. Castirte und E. Rurror *# in der 
folgenden Weise: Die frisch abgenommenen feuchten Hefeproben werden in 
kleinen diinnwandigen Porzellanreibschalen mit einem Gewichtsteil Natrium- 
sulfat (siccum) vermengt und so lange iiber einem schwach siedenden Wasserbad 
unter Riihren behandelt, bis sich der gesamte Schaleninhalt verfliissigt hat. 
Wahrend der darauffolgenden Abkithlung und Erstarrung der hefehaltigen 
Kristallmasse wird mittels eines Pistills zerrieben und dadurch ein trockenes 
homogenes Pulver erzielt. Die Probe bleibt zwecks vollstindiger Entwisserung 
6—12 Stunden im Vakuumexsiccator und wird vor der Verseifung nochmals 
zerrieben. Die hierbei verwendete Hefemenge richtet sich nach dem Gesamt- 
steringehalt, der, bezogen auf Trockenhefe, zirka 5—10 mg betragen soll. Gleich- 
zeitig ermittelten wir den Wassergehalt jeder Probe durch Mikro-Trocken- 
bestimmung *. Getrocknete Hefen* warden unter Zufiigen von einem Gewichtsteil 
Seesand und einem Teil Natriumsulfat (siccum) méglichst fein zerrieben und die 
Proben bis zur Verseifang im Vakuumexsiccator belassen. 


Nach quantitativer Einbringung in den Verseifungskolben wird mit 25 cm’ 





* Bull. de l’académie royale de médecine de Belgique, Sitzungsbericht vom 
28. I. 1933, S. 48—60. — *@ Ebenda, S. 52. 

’ F. Birger, W. Haupen und M. K. Zacuert, Mikrochemie 15 (1934) 132. 

* Hefedauerpriparate erhielten wir durch diinnschichtiges Aufstreiclen 
von Feuchthefe auf Glasschalen und darauffolgendes scharfes Trocknen im 
Vakuumexsiccator. 
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5iger alkoholischer Kalilauge wihrend 30 Minaten unter stindigem Um- 
schitteln des Kolbeninhaltes am Wasserbade behandelt. Die mit Wasser auf 
das 4fache Volumen verdiinnte Lésung schiittelt man 5mal mit Petrolither 
(Fraktion unter 45°) aus. Fir die erste Ausschiittelung werden 175 cm’, fir 
die darauffolgenden 50 cm* des Extraktionsmittels verwendet. Allenfalls auf- 
tretende Emulsionen werden nach der ersten Ausschiittelung durch Zufigen von 
1 bis 2g Kochsalz zerstért. Man wischt den Petrolitherextrakt 3mal mit Wasser, 
trocknet mit Natriumsulfat und dampft das Lésungsmittel bei 80—90° ab. Die 
letzten Petrolitherreste werden durch Abblasen im CO,-Strom entfernt. 

Der vom Petrolither befreite Riickstand wird in 5—10 cm?’ absolutem 
Alkohol, entsprechend zirka 5—10mg Gesamtsterin, aufgenommen und mit der 
cleichen Menge einer 1%igen Digitoninlésung (in absolutem Alkohol) versetzt. 
Darch Zusatz von Wasser, dessen Menge (1l—2cm*) dem zehnten Teil des 
Gesamtvolumens entspricht, erfolgt die Fallung der Sterin-Digitonide, die nach 
24stiindigem Stehen in einem Glasfritten-Filter Nr. 1G 3/7 (Scnorr und Gey. 
Jena) gesammelt werden. Der Niederschlag wird mittels einer Camrnapeschen- 
Lisung (73 Teile Aceton, 18 Teile Wasser und 9 Teile absoluter Alkohol) ge- 
waschen und im Vakuumexsiccator tiber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Die auf diesem Wege erhaltenen Sterin-Digitonide werden in 25 cm* 
absolutem Alkohol aufgenommen und zur Ermittlung des prozentuellen Ergosterin- 
anteiles spektrographisch untersucht. 


Die absorptionsphotometrischen Bestimmungen wurden 
photographisch nach einer Methode mit Vergleichsspektren und 
rotierendem Sektor durchgefiihrt. Es wurden zuerst Absorptions- 
kurven von reinem Ergosterin und reinem Digitonin in Athanol 
aufgenommen und festgestellt, daB das Digitonin, dessen Grenz- 
absorption erst bei v==3900mm—! merklich zu werden beginnt, 
im Gebiet der beiden hohen == 3550 
und 3690mm—! keine nennenswerte Absorption besitzt. Da sich 
eine Kurve von reinem Ergosterin-Digitonid, das nach oben an- 
gefiihrter Fallung erhalten worden war, im Gebiet der beiden 
Maxima vollkommen mit der reinen Ergosterinkurve deckte, war 
die Gewahr fiir eine richtige Konzentrationsbestimmung durch 
Messung der Hohe dieser Maxima gegeben. Wir bestimmten stets 
den spezifischen Extinktionskoeffizienten k im ersten Banden- 
maximum bei v —3550mm-—!, dessen maximaler molarer Ex- 
stinktionskoeffizient fiir reines Ergosterin bzw. Ergosterin- 
digitonid zu <—=10250 bzw. log <—4,U1 gemessen worden war. 
Fallweise zogen wir zu diesen Messungen bei der Auswertung 
der Spektren das Polarisations-Photometer-Okular, wie es in seiner 
Anwendung von M. PesTeMER und G. ScHMIDT® beschrieben 
W urde, heran. 








. M. Pestemer und G. Scumipt, Monatsh. Chem. 69 (1936) 399, bzw. S.-B. 
\kad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 1069. 
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Nach der LAmBERTschen Formel ergibt sich der spezifischo 
Extinktionskoeffizient # aus der gemessenen Extinktion FE un| 


Schichtdecke d zu: 
E 
ue % 


nach der LAMBERT-BEERschen Formel der spezifische molekulare 


Extinktionskoeffizient < zu: 
E 
ced” 
Die molekulare Konzentration c ergibt sich also aus_ beiden 


Formeln zu 





&e= 





? a= 


E 


Die Fehlergrenze betrigt entsprechend der Genauigkeit der 
Extinktionsmessung +2bis+5%. Aus der so erhaltenen Kon- 
zentration ¢ (Mole im Liter) von Ergesterin li8t sich bei Kenntnis 
der Sterin-Digitonid-Einwaage, die meist von der GréSenordnung 
von 1g im Liter war, der Prozentgehalt Ergosterin in den Sterin- 
Digitoniden und weiterhin bei Kenntnis des Gehaltes der ge- 
trockneten Hefe an mit Digitonin fallbaren Sterinen der Prozent- 
gehalt an Ergosterin der Trockenhefe errechnen. Die Haltbarkeit 
der untersuchten Lésungen bei Aufbewahrung im Dunkeln ist 
sehr gut, eine Kontrollésung von Ergosterin-Digitonid zeigte 
fiir den maximalen Extinktionskoeffizienten nach vier Monaten 
den gleichen Wert. 

Wie aus obiger Darstellung hervorgeht, haben wir entgegen 
den urspriinglichen Angaben von M. CASTILLE und E. RuPPOL? die 
Extraktion der Gesamtsterine aus dem alkoholischen Verseifungs- 
gemisch nicht mit Ather, sondern mit niedrig siedendem Petrol- 
iither durchgefiihrt, wobei nach F. BiLGER, W. HALDEN und 
M. K. ZACHERL eine bessere Trennung der Schichten erzielt wird. 
Weiters haben wir auch festgestellt, da’ bei Anwendung von 
Ather als Extraktionsmittel und nachfolgendem dreimaligem 
Waschen des Sterinextraktes mit Wasser in der Regel keine 
vollkommen reinen Sterin-Digitonid-Produkte erhalten werden 
kénnen. Der nachfolgend beschriebene Versuch diente zum Ver- 
gleich von Petrolither- und Atherextraktion; hierbei wurde der 
Atherextrakt einer besonderen Reinigung unterzogen. 


Nach Verseifung einer Hefeprobe mittels 20cm* 5%iger alkoholischer 
Kalilauge verdiinnte man mit Wasser auf ein Volumen von 120¢m* und extra- 
hierte die eine Halfte mit Ather, die andere mit Petrolaither. Die Ausschiittelung 
mit Petrolither wurde, wie oben angegeben, in normaler Weise vorgenomme?. 
Zwecks Darchfiihrung der Atherextraktion behandelten wir die Seifenlésung 
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enmal mit 50¢cm* und zweimal mit je 25cm* Extraktionsmittel. Die vereinigten 
\therauszige wurden nach Faurion® mit 10cm* verdiinnter Salzsiure gewaschen 
nnd hierauf mit einem Gemisch von 7 em* Wasser, 2cm* Alkohol und lcm? 
Normal-Kalilauge ausgeschiittelt. Der so gereinigte Extrakt wurde zwecks voll- 
kommener Entfernung des Alkali ein- bis zweimal mit destilliertem Wasser ge- 
waschen. Nach der Digitonin-Fallung erhielt man ein vdéllig farbloses Sterin- 
Digitonid-Produkt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Eine weitere Prifung der Leistungsfahigkeit der Methodik erfolgte durch 
Zusitze von reinem Ergosterin zu einer Hefe bekannten Ergosteringehaltes. Es 
wurden dabei statt der zugegebenen 4°65 mg Ergosterin 4°70 als Uberschu8 ge- 
funden, ein Hinweis darauf, daB Fallung und absorptionsphotometrischer Nach- 


Tabelle 1. 
Die Gesamteinwaage fiir beide Extraktionsverfahren betrug 0,4964 g Trockenhefe. 

















Sterin- 


PY s ve vd ‘ P 
| Einwaage | Gesamt Ergosterin 











| 
| per | Gesamt- | sterine'/, °), 
Extraktionsmittel | oo | oe | sterine‘ shade hSsshabiond Boas a 
mg mg es 
| | | bez. auf Trockenhefe 
Ather | 496% | 35°0 875 | 3°52 1°396 
| | 2 | | 
| Petrolither . | 496°4 | 36'2 905 | 3°64 1°360 
eae 


weis zu einem Wert fihrte, der unterhalb der Fehlergrenze lag, wie aus der 
Tabelle 2 hervorgeht. 


























Tabelle 2. 
| | 
| Hefeein- , i °/, Ergosterin 
Nr waagen a. yoo mi bez. auf Ge- Ergosterin 
| Trockenhefe osc | samtsterine mg 
mg mg y 
mg lo 

ae 145°7 — 5°175 | 88° | 1°96 
$s 152°1 + 4°65 9°500 | 41 6°75 














Gesamtergosteringehalt der Probe Nr. 2 vermehrt um | 
SU a gt a ee mo ed 6°75 mg 


Ergosteringehalt der Probe Nr. 2 berechnet aus dem 
Ergosteringehalt der Probe Mr.1........ —. 2°05 mg 











Differenz Ergosterin ... . | 4°70. mg 


° Fanrion, Chem. Umschau 27 (1920) 147. 
’ Die Werte der Gesamtsterine sind nach einigen Beobachtungen stirkeren 
Schwankungen ausgesetzt als die ihnen zugehérigen Ergosterinwerte. 


* 
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Ergosteringehalte verschiedener Hefen im Verlaufe de: 
Lipoidanreicherung. 

Der Ergosteringehalt einiger Hefearten und der Einflu3 

von Lagerung und Girung auf den Hefesterin-Komple,. 


Die Art der Vorbehandlung beeinflu8t den Sterin- uni 
Ergosteringehalt der fiir die Lipoidanreicherung  bendtigten 
Reinzuchten nicht unerheblich. Die Reinzuchtstimme wurden 


Tabelle 3. 


Ergosteringehalte von Brauereihefen verschiedener Garvorbehandlung (Nr. 1—6) 
bzw. verschiedenartiger Sprithefen (Nr. 8—10). 




































































eed Gesamt- 
fiote | | Gaza catenin | Exgestein 
Art der Hefe und bez. auf | _Sterin- bez. auf | bez. auf | ~ Hefe- 
Nr. Vorbehandlung Trocken- | digitonide Hefe- | Gesamt- | Trocken- | 
substanz | mg Trocken- | Sterine | substanz 
mg substanz | °%/o of, 
sae | Aa sisal 
1 | Reinzuchthefe ® 1633 28°32 0°43 54°8 0°24 
frischgelieferter | 
Stamm | 
2| Reinzuchthefe 4 | 2734 | 12°14 11 | 62 | o'62 
nach mehrwochi- 
gem Lagern unter | 
Wirze | 
' 3 | Reinzuchthefe B 401°0 18°20 | 1°13 48°0 0°54 
dgl. | 
4 | Reinzuchthefe, 427°0 | 15°86 | 0°938 | 49°0 0°46 
gelagert | 
6 | dgl. nach An- 1710 50°60 0°73 50°70 | 0°46 
| giren mit Wiirze | | 
6 | Reinzuchthefe, 1720 | 45°90 0°67 47°9 0°32 
gelagert, nach ! 
wiederholten 
Angarungen | 
8  Sprithefe, | 2071 | 48°09 | O38 | 490 | 0°28 
| getrocknet | | | 
| 9 | Sprithefe, 2106 73°50 os7 | 457 | 0°40 
| abgepreBt | 
10 | Sprithefe- 1480 | 37°40 063 | 50°5 0°32 
ae Reinzucht | 





8 Reinzuchthefen ohne niahere Bezeichnung ihrer Herkunft sind ante’- 
girige Brauereihefen vom Typus Frousere. 
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yweeks Weiterziichtung verschiedentlich mit gehopfter und un- 
vehopfter Wtrze behandelt, wobei die Zeitabstinde der Wiirze- 
erneuerung von 24 Stunden bis zu mebreren Wochen schwankten. 
Nach mehrwéchigem Lagern der Hefe unter Wiirze nimmt der 
(jehalt an Gesamt-Sterinen (bezogen auf Hefe-Trockensubstanz) 
bis auf das Doppelte oder Dreifache der urspriinglich festgestellten 
Werte zu. Beispiele hierfiir sind die Versuche Nr. 1, 2 und 3 der 
Tabelle 3. 

Mit diesem Vorgang war eine Herabsetzung der biologischen 
Aktivitait der Hefezellen verbunden, wie sich aus Anreicherungs- 
versuchen mit derartigem Material ergab (vgl. S. 269). 

Die Abnahme des Steringehaltes von gelagerten Hefe- 
kulturen, die einer kurzen Grung unterworfen wurden, ergibt 
sich aus den Versuchen Nr. 4 und 5 der Tabelle 3. 

Erst nach wiederholten, zeitlich rasch aufeinander folgenden 
Angirungen gelang es, den lrgosteringehalt wieder nahezu auf 
den anfainglich festgestellten Wert herabzudriicken (vgl. Nr. 6 
in Tabelle 3). Hierdurch wurde gleichzeitig die volle biologische 
Wirksamkeit der gelagerten Hefe zuriickerhalten. Bei diesen 
Vorgingen war jedoch keine gesetzmibige Beziehung des 
Ergosterin-Anteils zu den Gesamtsterinen erkennbar. 

Zum Vergleiche mit den obigen fiir Bierhefen erhaltenen 
Werten wurden drei Sprithefen auf ihren Ergosteringehalt unter- 
sucht (Nr. 8, 9 und 10 der Tabelle 3). 


Ergosteringehalte lipoid-angereicherter Hefen. 


Beziiglich der Technik der Fett- und Sterinanreicherung in 
Hefen muB auf die vorhergehenden Mitteilungen® hingewiesen 
werden, so daB wir uns hier auf eine gedriingte Wiedergabe der 


wichtigsten Verfahrenselemente beschriinken kénnen. 

Die Hefen werden nach geeigneter Vorbehandlung mittels Wirze-Nahr- 
lésung in 0°15%iger Agarlésung suspendiert und auf entsprechend vorbereitete 
sterile Tonplatten oder Agarbéden aufgebracht. 

Die zur Anreicherung der Lipoide fihrende Behandlung erfolgt unter 
dicht verschlieBbaren Glasglocken und besteht hauptsichlich aus folgenden Teil- 
ma8nahmen: 

1. Herabsetzung des Wassergchaltes der Hefekulturen durch Evakuieren, 
verbunden mit der Einwirkung eines im Reaktionsraum befindlichen Trockenmittels. 

2. Beliiftung der auf porésen Unterlagen ruhenden Hefezellschichten durch 
wiederholtes Evaknieren (oder Durchsaugen von Luft-Alkohol-Gemischen). 

° S. insbes. .W. Haxpen, Sterin- und Fettanreicherung in untergiriger 
Brauerei-Hefe, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 225 (1934) 249. 
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3. Sattigung der auf diese Weise vorbereiteten Kulturen mit der lipoii- 
bildenden Atmosphire durch EKinstrémenlassen steriler Alkohol-Luftgemische ip 
das evakuierte System. 

Die Lipoidanreicherung erfolgte meist durch ausschlieBliche Alkohol-Luft- 
EKinwirkung bei Verwendung niahrstoffloser Unterlagen, in manchen Fallen aber 
auch durch Zuckerzusatze zu den Agarbéden, in denen durch die Garungsenzyme 
der Hefe Alkohol entsteht. Besondere MaBnahmen und Behandlungsweisen 
werden bei Erérterung der jeweiligen Versuche bekanntgegeben. 

In der Tabelle 4 sind die Analysenwerte einiger Heferein- 
zuchten zusammengestellt, deren Anreicherung durch Alkohol- 


behandlung auf nihrstoffloser Unterlage erfolgte. 


Tabelle 4. 
Hefeunterlage ohne Nahrstoff. Bierhefe-Reinzucht. Alkoholbehandlung. 





















































pe ee ee ee ee ee ee ee —— EEE = 

| Gesamt- 

| Hefemenge | Sterine | Ergosterin ener 

| bezogen Sterin- bez. auf | bez. auf Hefe- 
Nr.| Tage | Bemerkung ja. Trocken-| Digitonide Hefe- Gesamt- eauiee : 

substanz mg trocken- | sterine | substanz 
mg “— 9%, 0), 

| 0 

| ge eat all 

| 1 4 — 205°0 16°9 2°06 380 | 078 
2] 14 _— 138°0 37°8 6°80 3870 | 2°50 
3 | 14 — 69°0 28°0 10°21 29°0 | 3°00 
4; 18 _ 96°3 45°8 11°90 400 | 4%6 
5 | 25 — 1070 | 408 9°90 300 | 3°96 
6 | 29 Doppelbe- 131°8 | 806 | 15°28 339 | 5°18 
7; 29 J stimmung | 79°7 484 | 15°19 34°77 527 
i He —s | 202°0 56°7 7°00 40°0 | 2°80 

| | liche | 

9 16 || Belaftung || 1720 | 986 | 1288 | 408 | 5°23 
10 | 14 | Sauerstoff | 101°6 25°8 6°34 26°0 1°69 





Die Werte von Nr. 1—9 lassen erkennen, da8 bei unseren 
lipoidangereicherten Bierhefen der Anteil des Ergosterins zirka 
30—40% des Gesamtsteringemisches betrigt. Im Gegensatz dazu 
fanden wir bei nicht vorbehandelten Hefen (siehe den vorher- 
gehenden Abschnitt) einen entsprechenden Prozentgehalt von 
45—56%. Hieraus ergibt sich, da8 bei der Sterinbildung wihrend 
des Anreicherungsvorganges die Zunahme des Ergosterins hinter 
derjenigen der iibrigen Sterine etwas zuriickbleibt. 

Nr. 6 und 7 sind Doppelbestimmungen des gleichen Hefe- 
musters. Bei den Versuchen Nr. 8 und 9 wurde an Stelle des 
intermittierenden Evakuierens dauernd ein entsprechendes Alkohol- 
Luftgemisch durchgesaugt. Bei Versuchsansatz Nr. 10 leiteten 
wir Sauerstoff anstatt Luft in den Reaktionsraum. Durch diese 


MaBnahme ergab sich ein niedrigerer Ergosterinwert, der seine 
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Erklarung durch die stiarkere Saurebildung unter dem Einflu8 
des Sauerstoffs findet. 

Um den Einflu8 anderer Niahrstoffe auf die Ergosterin- 
hildung zu ermitteln, wurden den Agarbéden verschiedene Zucker- 
arten (Wiirze) zugesetzt. Zur Verwendung kamen Bierhefe-Rein- 
zuchten, die durch Aufstellen von Paranitrotoluol im Reaktions- 
raum keimfrei gehalten wurden (Versuche s. Tabelle 5), wihrend 
die Behandlung mit Alkoholdimpfen unterblieb. Eine Ausnahme 
hiervon bildet Versuch Nr. 6, der bei gleichzeitiger Alkohol- 
behandlung auf fallend geringe Ergosterinbildung zeigt (Ergosterin- 
anteil vom Gesamtsteringemisch 275% ). 






































Tabetle 5. 
Hefeunterlage nahrstoffhaltig. Bierhefe-Reinzucht. Keimfreihaltung durch 
Paranitrotoluol. 
[ 
| Gesamt- | . | Ergosterin | 
Néhrstoff | coe ae Sterin- Png ape! | Fo gape og a | 
Nr.| Tage im | Trocken- | Digitonide  — Hefe- Gesamt- | trocken- | 
Agarboden — substanz mg | trocken- | sterine | substanz | 
| mg | | substanz | /o | of, | 
1| 32 | Ware | 129% 261 | 510 | 380 | 1°94 | 
2/ 19 | Wiarze, | 223°0 585 | 6°55 872 | 2°44 
| Raffinose _ | | 
3; 19 Raffinose  164°8 51°0 | 771 398 | 307 
4; 17 Maltose M76 (547 11°62 | 42°6 | 494 | 
5] 21 | Maltose 48°9 | 24°9 | 12°72 436 , 555 | 
6; 26 | Maltose 1060 | «341 | = 803 | 275 | 221 
| | (Alkohol- | | | | 
| | atmosphire) | | | 


Auch die Wiirzezusiitze von Nr. 1 und 2 lassen erkennen, 
daB die Ergosterinanreicherung hinter den entsprechenden Durch- 
schnittswerten anderer zuckerartiger Bodenzusitze zuriickbleibt. 

Bei Maltosezusatz zeigten die Kulturen die _ hiéchste 
Anreicherung (Versuche Nr. 4 und 5), hingegen vermag Raftinose 
(Versuche Nr. 2 und 3), die nach Cu. E. BrLus und Mitarbeitern 1° 
in fliissigen Zuchtmedien das giinstigste Resultat liefert, auf 
festen Unterlagen nur eine verhiltnismaBig geringe Ergosterin- 
anreicherung zu bewirken. Fiir diese Versuche lag der prozentuelle 
Ergosterinanteil an den Gesamtsterinen im Mittel héher als bei 
der Alkoholdampfbehandlung auf nihrstofflosen Béden. 


'° Cu. E. Brurs, O. N. Massencare und P.S. Pricxerr, J. biol. Chem. 87 
(1930) 259 ; 94 (1931) 213. 


S 
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der Priifung des 


Anreicherungsvermégens 
technischer Sprithefen fanden wir die in Tabelle 6 wieder- 
gegebenen Werte. Sowohl die Handels-PreBhefe (Nr. 1) als auch 
die ,enzymreichen* Sprithefen (Nr. 2 bis 5) ergaben durchwegs 
geringere Ergosterinwerte als die Bierhefereinzuchten, obwoli! 
der Ergosterinanteil an den Gesamtsterinen gréSer war als der 


Mittelwert bei Hefereinzuchten. 


elniger 
































Tabelle 6. 
Hefeunterlage ohne Nahrstoff. Technische Sprithefen. Alkoholbehandlung. 
| G t- , 
| Hefemenge sterine Ergosterin eter 
| bez. auf Sterin- bez. auf bez. auf Hefe- 
Nr.| Tage Hefeart | Trocken- | Digitonide| Hefe- Gesamt- | trocken- 
| substanz mg trocken- sterine substanz 
mg substanz %5 9) 
%o ‘ 
——— — — —— —-= = ———— 
1 7 PreBhefe § 101°0 12°7 3°13 48°0 1°50 
(Ottakring) 
2 4 |Enzymreiche| 330°0 43°99 | 330 413 | 1°36 
| Sprithefe | | 
3 6 dgl. 162°4 20°5 3°16 40°0 | 1°26 
4; ll dgl. 311°0 46'8 3°88 34°4 | 133 
5) 14 dgl. 141°0 17°0 3°01 36°9 | 111 


Zunahme der Ergosterinwerte in Abhangigkeit vom 


Um Klarheit dariiber zu gewinnen, welche Veranderung der 
Anteil des Ergosterins an dem Gemisch der Gesamtsterine 
wihrend des Anreicherungsverfahrens erfiahrt, wurden Zeit- 
versuche zur Untersuchung des Hefesterinkomplexes nach be- 
stimmten Zeitintervallen angestellt. Zu diesem Zweck erfolgte 
die Behandlung von reingeziichteten Bierhefen und Sprithefen 














zeitlichen Verlauf der Anreicherung. 
































Tabelle 7. 
Hefeunterlage ohne Nahrstoff. Bierhefe-Reinzucht. Alkoholbehandlung. 
Ein- Hefemenge i eee Ergosterin Ergosterin 
wirkungs- bez. auf Sterin- bez. auf bez. auf bez. auf 
dauer in Trocken- Digitonide Hefetrocken- Gesamt- Hefetrocken- 
| Tagen substanz mg substanz sterine substanz 
| mg of, lo lo 
0 273°4 | 12°1 111 56°2 0°62 
1 162°4 | 15°0 2°30 49°0 1°13 
5 225°9 | 34°9 3°86 32°0 1°24 
Ae eae ee 42°2 5°00 30°0 1°50 
14 | = 138°2 47°6 8°61 30°0 2°58 
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auf nahrstofflosen Agarbéden mittels eines Alkohol-Luftgemisches. 
In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Ergosterin- und Gesamt- 
sterinzunahme einer Bierhefereinzucht, die lingere Zeit unter 
Wiirze gelagert hatte, zusammengefabt und im Diagramm (Fig. 1) 
kurvenmabig dargestellt. 

Infolge der herabgeminderten Aktivitét der Hefekultur !! 
tritt erst nach lingerer Behandlung (zwischen 5. und 9. Tag) die 
notwendige Anpassung der 4% 
Hefe an das Trockenmilieu 
und damit ein stirkerer 
Anstieg der Sterinkurven 
ein. Aus diesem Versuch 
geht hervor, daB das Ver- 
hiltnis des Ergosterins 
zu den Gesamtsterinen 
sich in einer bestimmten 
Weise verindert, und zwar 0 
nimmt der  prozentuelle 
Ergosterinanteil des Ge- 
samtsteringemisches im Verlaufe der Lipoidanreicherung stetig 
ab, in unserem Fall von 562 bis auf 30%. 

Die Hefereinzucht, die fiir den folgenden Versuch (s. Tab. 8) 
bestimmt war, wurde einer mehrmaligen kriftigen Angirung 
unterworfen, wobei ihr Ergo- 
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% Sterne-——> 

















Fig. 1. I: %, Gesamtsterine; II: °/, Ergosterin 












0, 
IF | sterinwert auf 0°32% herabge- 
8 driickt werden konnte. Dies ent- 
Al spricht etwa der Hilfte des Er- 
sL gosteringehaltes, der bei obiger 
ml | Versuchsreihe (Tab. 7) als An- 
83 fangswert der unvorbehandelten 
22 Hefe gefunden wurde. Aus dem 
ssi Diagramm (Fig. 2) geht hervor, 
| 1 











, daB keine Richtungsainderung der 
Bip i on ota rs Sterinkurven eintritt, somit bei 

; plo Brgosterin ‘Verwendung von Hefen mit hoher 
enzymatischer Aktivitit der Anreicherungsvorgang einen normalen 
Verlauf nimmt. Nach elf Tagen wird ein Ergosterinwert von 4% 
(auf Trockenhefe bezogen) erreicht. 





‘' Wie aus den Angaben auf S. 265 hervorgeht, ist beim langeren Lagern 
der Hefe mit der Zunahme des Lipoid-(Gesamtsterin-)gehaltes eine Abnahme 
der biologischen Aktivitét verbunden. 
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Auch bei dieser Versuchsreihe lie8 sich eine stetige Ab- 
nahme des Ergosterinanteiles der Gesamtsterine feststellen, ‘ic 
aber geringer war als bei der vorhergehenden Reihe. 
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Tabelle 8. 
Hefeunterlage ohne Nahrstoff. Bierhefe-Reinzucht. Alkoholbehandlung. 

















Bei Anreicherungsversuchen mit einer technischen Sprit- 
hefe wurden die in der Tab. 9 wiedergegebenen Werte erhalten. 














Gesamt- . ; 7" 
Ein- Hefemenge : sterine Ergosterin Ergosterin 
wirkungs- bez. auf Sterin- bez. auf bez. auf bez. auf 
dauer in Trocken- Digitonide Hefetrocken- Gesamt- Hefetrocken- 
Tagen substanz mg substanz sterine substanz 
mg %, “lo "lo 
0 1720 45°9 0°67 47°9 0°32 
1 550 49°0 2°21 46°2 1°02 
3 278 56°6 5°08 43°0 | 2°19 
7 148 49°8 8°42 42°8 | 3°60 
11 82°6 33° 10°00 400 | 4°00 



































| 
| 
| 


Ergosterin 
bez. auf 
Hefetrocken- 
substanz 


*/o 


Tabelle 9. 
Hefeunterlage ohne Nahrstoff. Sprithefe. Alkoholbehandlung. 
Ein- Hefemenge | poem Ergosterin 
wirkungs-| Dez. auf Sterin- bez. auf bez. auf 
dauer in Trocken- Digitonide Hefetrocken- Gesamt- 
Tagen substanz mg substanz sterine 
mg % lo 
0 1480 37°4 0°63 50°5 
1 364 15°1 1°05 40°6 
3 233 14°6 1°44 36°4 
7 161 11°7 1°82 35°6 
| 

















Beeinflussung der Ergosterinanreicherung 
durch a) Stabilisierung der Wasserstoffionen-Konzentration. 


Bierhefereinzuchten 





vorgenommen, 


die 


b) Zusatz von Monojodessigsiure. 

a) Zur Orientierung iiber den Einflu8 der H-Konzentration 

auf die Ergosterinanreicherung wurden einige Versuche mit 
auf Agarbéden mit 
Phosphatpuffer-Zusiitzen vom pu 68—70 wihrend 7 Tagen in 
der gewohnten Weise mit einem Alkohol-Luft-Gemisch behandelt 
wurden. Wie aus den Werten der Tab. 10 hervorgeht, erga!) 
sich beim Konstanthalten der H’-Konzentration, die ohne Pufferung 
regelméBig nach kurzer Behandlungsdauer auf den py=4 ab- 
sank 12, ein héherer Ergosterinanteil an den Gesamtsterinen. Die 


1 Vgl. 3. Mitteilang, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 225 (1934) 265. 
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Gesamtsterinwerte zeigten gegeniiber dem Kontrollversuch ent- 
weder keine Verinderung (Nr. 2) oder sogar eine Erniedrigung 
(Nr. 3 und 4). 

b) Monojodessigsiure1® bewirkte nicht nur eine starke 
Hemmung der biologischen Synthese der Gesamtsterine, sondern 
verminderte auch den Ergosterinanteil an den Gesamtsterinen 
erheblich (vgl. Tab. 10, Nr. 5) 


Aus der Gegeniiberstellung der Versuche 4 und 5 ergibt 
sich, daB die hemmende Wirkung der Jodessigséure erst im 
deutlich sauren Gebiet zur vollen Geltung kommt. Bei Versuchs- 
ansatz Nr. 3 wurde einem phosphatgepufferten Agarboden 
Glycerophosphorséure zugesetzt. Es zeigte sich bei einer Ver- 
minderung der Gesamtsterine eine Erhéhung des Ergosterin- 
anteiles in der gleichen GréSenordnung wie bei den Versuchen 
Nr. 2 und 4. 


Tabelle 10. 
EinflaB von po und Monojodessigsiure auf die Ergosterinanreicherung. Bierhefe- 
reinzucht. Alkoholbehandlung. Versuchsdauer 7 Tage. 
























































eS Gesamt- : | 

Hefemenge — Sterine | Ergosterin ae | 

Art der bez. auf Sterin- bez. auf | bez. auf Hefe- 

Ne. Bodenzusatze | Trocken- | Digitonide| Hefe- Gesamt- | trocken- | 
substanz mg trocken- sterine | cubstanz 

mg substanz %, 0 

% 0 | 

1 keine 138°9 32°4 5°83 34°7 2°01 | 

Phosphatpuffer 138°7 32°7 5°90 47°3 279 | 

3 | Phosphatpuffer,| 133°5 24°7 4°63 46°0 2°13 | 

Glycerophos- | 

|  phors&ure | | 

4 | Phosphatpuffer,| 263°9 10°6 4°01 | 44°3 1°78 | 

Jodessigsaéure | | 

5 | Jodessigsiure 135°2 73 1°35 | 21°8 0°29 | 

| | 





Auf je 50cm* Agarunterlage kamen pro Schale zur Ver- 
wendung: 

Phosphatpuffer: 5cm*KH,POQ,, 5em*K,H PO,. 

Glycerophosphorsiure: lcem® (50% ige Liésung) neutralisiert 
durch 14cm’ 3°8n Natronlauge. 

Monojodessigsiure: 0°01 g. 





| '*S Lunpscaarp, Uber die Einwirkung der Monojodessigsiure auf den 
Spaltungs- und Oxydationsstoffwechsel. Biochem. Z. 220 (1930) 8. 


19* 
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Zusammenfassung. 

1. Es wurde der Ergosteringehalt einiger Hefearten mit 
Hilfe der Ultraviolett-Absorptions-Analyse bestimmt. 

2. Bei lingerem Ruhezustand der unter Wiirze gelagerten 
Hefe wurden Ergosterin- und Gesamtsterinwerte gefunden, die 
gegeniiber dem Ursprungswert auf das Doppelte bis Dreifache 
erhéht waren. 

3. Lipoidangereicherte Bierhefen zeigten gegeniiber unvor- 
behandelten Hefen durchwegs einen niedrigeren Ergosterinanteil 
an den Gesamtsterinen. 

4. Bei Anwendung niéhrstoffhaltiger Hefeunterlagen wurden 
mittels Maltose die héchsten Ergosterinwerte erhalten. 

5. Die relative Sterinanreicherung von Sprithefen ist unter 
den von uns gewihlten Bedingungen bedeutend geringer als bei 
untergirigen Brauereihefen. 

6. Im zeitlichen Verlaufe der Lipoidanreicherung erfolgt 
eine stetige Zunahme des Ergosteringehaltes. Die Steigerung des 
Ergosterinanteiles bleibt jedoch gegeniiber derjenigen der iibrigen 
Sterine zuriick, und zwar betraigt der Ergosterinanteil unvor- 
behandelter Hefen etwa 50—60%, wihrend er bei stark an- 
gereicherten Proben bis auf etwa 30% absinken kann. 

7. Monojodessigsiure hemmt die biologische Synthese der 
Gesamtsterine und damit auch die des Ergosterins. 


Fiir die tatkraftige Foérderung unserer Arbeiten durch 
Gewihrung einer Subvention aus den Ertriignissen der TREITL- 
Stiftung an den einen von uns (W.H.) sprechen wir der Akademie 
der Wissenschaften (mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse) 
in Wien unseren ergebensten Dank aus. 
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Uber eine nach exakter gasanalytischer 
Methode durchfiihrbare Bestimmung der 


Mischung Stickstoffdioxyd—Stickoxyd 


Von 


A. KitemMenc und W. NeuMAann 


Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Hochschule in Wien 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 10. 3. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 8. 1987) 


Nach den Methoden der exakten Gasanalyse kann die 
quantitative Bestimmung einer Mischung NO,-NO nicht erfolgen. 
Eine Fraktionierung der beiden Gase ist wegen der Bildung des 
Stickstofftrioxydes auch nicht méglich. Wie in diesen Zeilen ge- 
zeigt wird, kann man die Mischung analysieren, wenn man eine 
hestimmte Sauerstoffmenge im Uberschu8 hinzufiigt, das gebildete 
Stickstoffdioxyd ausfriert und den Uberschu8 des Sauerstoffes ab- 
pumpt. Der Verbrauch an Sauerstoff gibt die Menge des vor- 
handenen Stickoxydes an. Da die Reaktion nach der Gleichung 
2NO + 0, =2NO, erfolgt, entspricht lem’ Sauerstoff 2cm’ Stick- 
oxyd!. Die Schwierigkeit in der Anwendung dieser Methode liegt 
beim Transport des Quecksilber angreifenden Gases. Sie Jabt 
sich aber mit Hilfe von Silicagel vollkommen umgehen. 

In der Fig. 1 ist die ganze Vorrichtung angegeben, mit 
welcher die Brauchbarkeit der angegebenen Methode genau durch- 
gepriift werden konnte. Es sollen hier nicht alle Handgriffe 
angefiihrt werden, die fiir die Herstellung bekannter Mischungen 
von Stickstoffdioxyd—Stickoxyd netwendig waren und die, welche 
zur quantitativen Bestimmung derselben in allen Einzelheiten 
anzuwenden waren. Aus der Zeichnung lassen sich die folgenden 
Ausfiihrungen leicht erginzen. Fiir die Durchfiihrung der Be- 
stimmungen ist eine Hochvakuum-Quecksilberdampfstrahlpumpe 
und eine Toeplerpumpe notwendig. Die in der Zeichnung zum 
Ausdruck gebrachte Form derselben ist von Dr. E. PATAT an- 
gegeben worden. Die beiden grofSen Kolben enthalten den Vorrat 
an reinstem Stickoxyd und Sauerstoff. In der MeBburette B,, 


| ' Nur in erster Naherung richtig. Bei den in Betracht kommenden Drucken 
sind die Molekularvolumina nicht gleich. 
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die drei Marken (0°998, 3°99, 10°3cm?) enthilt, wurden die beiden 
Gase bei bekannter Temperatur und bei bekanntem verminderten 
Druck (abgelesen an der MeBburette selbst, bei Beriicksichtigung 
des Barometerstandes) abgemessen und in dem AusfriergefiB 4( 
zuerst das Stickoxyd, dann der Sauerstoff adsorbiert. War die 
Menge des abgemessenen Sauerstoffes kleiner, als die des Stick- 


Zur Hochvakuum -Pumpe A) 
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Fig. 1. 


Die Bewegung des Quecksilbers in der Toeplerpumpe erfolgt mit einer Wasserstrahlpumpe, 
welche bei V angeschaltet ist. Die bei den Buretten B, und B, vorhandenen MaBstabe sind 
nicht gezeichnet. 


oxydes, so hatte man im Silicagel eine bekannte Menge der 
Mischung NO,-NO von bekannter Zusammensetzung. Um ganz 
sicher vollstindigen Verbrauch des Sauerstoffes zu erreichen, ist 
der Silicagel-Teil auf 100° erhitzt worden, wihrenddem das 
U-Geféi8 mit fliissiger Luft gekiihlé wurde. MiBt man nun neuer- 
dings eine bekannte Menge von Sauerstoff ab und bringt diesen 
mit der Mischung im Silicagel zusammen, so bildet sich Stick- 
stoffdioxyd, wenn das Gel etwa Zimmertemperatnr hat. Man liabt 
das System etwa 15’ stehen. Kiihlt man nun das Silicagel mit 
fliissiger Luft, so wird sofort das ganz eventuell im Gasraum 
vorhandene Stickstoffdioxyd mit dem restlichen Sauerstoff ad- 
sorbiert. Nun wird die fliissige Luft vom Silicagel entfernt und 
die U-Réhre damit gekiihlt, der Teil aber, in welchem das 
Silicagel vorhanden ist, in einem Wasserbade erwarmen ge 
Jassen. Der Sauerstoff wird durch die Toeplerpumpe abgesaugt 
und in der MeBburette B, (welche gleich wie B, gebaut ist) al- 
gemessen. 
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Das Ausfriergefi8 hatte die Form, welche aus der Zeich- 
nung deutlich ersichtlich ist. Liinge der Schenkel 12cm, Inhalt 
der Réhre mit Silicagel etwa 30cm. 

Selbstverstiindlich mu8 fiir die Versuche das Silicagel des 
AbsorptionsgefaBes im Hochvakuum vollstiandig entgast sein. Im 
Laufe einer Versuchsserie jedoch braucht es weiter nicht be- 
sonders behandelt werden, doch immer dann, wenn es mit der 
Atmosphire in Beriihrung kommt. 

In der folgenden Zusammenstellung sieht man die Brauch- 
barkeit der vorgebrachten Methode. 


: cm? cm*® 

Vers. Nr. NO verwendet NO gefunden 
1 2°84 2°88 + 0°04 
2 1°54 1°36 + 002 
4 2°65 2°65 — 
5 4°77 4°78 + 001 


In dem U-Gefaé6 bleibt das Stickstoffdioxyd ausgefroren. 
Man kann es in stark schwefelsaurer Lésung mit Kaliumperman- 
ganat direkt in dem GefaB titrieren’. 

Nach den Ausfiihrungen ergibt sich ohne weiteres, wie die 
Analyse einer Mischung, bestehend aus Stickstoffdioxyd und 
Stickoxyd nach exakter gasanalytischer Methode bestimmt werden 
kann. Man wird eine entsprechende Menge der Gasmischung, 
die weiter nicht bekannt sein braucht, im _ Silicagel, ab- 
sorbieren. Dann wird mit einem SauerstoffiiberschuB der Ver- 
brauch desselben bestimmt und schlieBlich nach dem angegebenen 
Vorgang der Gesamtstickstoff mit einer 1/10 n-Kaliumperman- 
ganat-Loésung titriert. Es betrigt x, y das Volumen (cm!, 0°, 
160mm Hg) des Stickstoffdioxydes bzw. des Stickoxydes. Der 
gemessene Verbrauch an Sauerstoff ist Vo, cm’ (0°, 760mm Hg), 
der Verbrauch an » normaler Kaliumpermanganatliésung V cm’. 
Man hat nun die Gleichungen: 


Y¥=2Vo, 
x + y=22'4-V en, 


welche die Zusammensetzung des Gases zu berechnen gestatten. 


* A. Kiemenc u. W. Neumann, Z. anorg. allg. Chem. im Druck. 
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Uber das Resen des Manila-Elemiharzes 


Von 


M. MLaDENOVICG 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Zagreb. 
Vorstand Prof. Dr. G. Frumiani 


(Eingegangen am 16. 8. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 4. 1937) 


Das Maneleresen stellt nach Angaben von TSCHIRCH' ein 
weiBes amorphes Produkt dar, welches bei 63—65° schmilzt. Ks 
enthailt Sauerstoff, aber nicht in Form von Hydroxylgruppen: 
denn es l&a8t sich nicht acetylieren und benzoylieren. Da dieses 
Produkt die Hauptmasse des Elemiharzes darstellt, wurde das 
Harz von TscuircH als Resenharz bezeichnet. Kine niahere Unter- 
suchung des Resens nahm TscHIRCcH nicht vor. 


In neuester Zeit beschiiftigten sich mit der Untersuchung ~ 
des Maneleresens K. H. BAUER und H. J. STARKE’, sowie | 1 
P. CASPARIS und P. NAEF®. BAUER und STARKE isolierten aus dem 
Maneleresen Elemecin und Elemol, Produkte, die auch im &athe- 
rischen Ole des Elemiharzes gefunden waren. Ihr gereinigtes 
Resen enthielt Hydroxylgruppen. 

P. CASPARIS und P. NAEF unterwarfen das Maneleresen einer 
Acetylisierung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat. Ks 
konnte aus dem acetylierten Gemisch «-Amyrinacetat und ?-Amyrin- 
acetat isoliert werden. Der nichtkristallisierte Riickstand gab 
bei der fraktionierten Destillation eine Fraktion, aus der noch 
Kristalle isoliert werden konnten, die vermutlich ebenfalls «- und 
¢-Amyrinacetat darstellen. 


Bei meinen Untersuchungen des Elemiharzes war ich aucli 
bemiiht, die Ausbeute an kristallinischen Verbindungen zu er- 
héhen. Nach gewéhnlichen Methoden erhielt ich die von TSCHIRCH |— 
angegebene Menge des itherischen Oles, des Amyrins und der 7 
Elemisiure. Bei der von TscuircH als $-Elemisiure genannten 
amorphen Verbindung konnte ich feststellen, da8 sie ein Gemisch 
verschiedener Elemisiuren darstellt und daB aus diesem Gemiscli 





* Arch. Pharm. 240 (1902) 293. 
? Arch. Pharm. 272 (1934) 167—171. 
* Pharm. Acta Helv. 9 (1934) 19—23. 
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nach seiner Acetylierung auSer den Siiureacetylderivaten auch 
,- und $-Amyrinacetat gewonnen werden kann‘. Bei der Unter- 
suchung des Elemiharzriickstandes, aus dem sich zuniichst keine 
kristallisierten Anteile mehr ausschieden, bemerkte ich, da8 es 
nach monatelangem Stehen der alkoholischen Liésung doch zu 
einer Kristallausscheidung kam, die hauptsiichlich aus einem 
Amyringemenge bestand. Naca der Abtrennung des kristallinischen 
Anteiles schied sich nach wiederholtem langsamen Eindunsten 
des Lésungsmittels ein kristallinisches Produkt ab, das als ein 
Gemenge des Amyrins und Breins erkannt wurde. Im Laufe von 
5 Jahren konnten aus dem Riickstand noch betrichtliche Mengen 
des kristallinischen Anteiles isoliert werden. Wenn alle diese 
Produkte Amyringemische darstellen, so kénnte man die Gesamt- 
menge des Amyrins auf etwa 30—35°/, schiitzen. Aus dem 
nicht kristallisierten Anteil konnte durch Acetylierung mit Essig- 
siureanhydrid-Pyridingemisch noch etwa 35—40°/, des kristalli- 
sierten Acetatgemisches gewonnen werden und in diesem Gemisch 
z- und %-Amyrinacetat sowie Breinacetat identifiziert werden. 
Das nicht kristallisierte Acetylprodukt wurde verseift und die 
dabei ermittelte Acetylzahl spricht fiir das Vorhandensein von 
OH-Gruppen. Wenn man die Acetylzahl nur auf Amyrin um- 
rechnet, so bekommt man eine Zahl, die 70°/, Amyrin entspricht. 
Es sei dabei bemerkt, daB schon VESTERBERG® darauf aufmerksam 
gemacht hat, daB die fiir das Elemiharz gefundene Acetylzahl 
etwa der dreifachen Menge Amyrin entspricht, als darin prak- 
tisch isoliert werden konnte (75°/, statt 25°/,). Die bei VESTERBERG 
mit 50—60°/, geschitzten amorphen Bestandteile des Harzes 
sollen wenigstens teilweise alkoholischer Natur sein. 

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen geht hervor, 
da8 das Elemiharz kein eigeniliches Resenharz darstellt, vielmehr 
zu den Resinolharzen gerechnet werden soll, da es in der Haupt- 
menge die sehr charakteristischen Harzalkohole Amyrin und 
Brein enthilt. 


Experimenteller Teil. 


Die Isolierung des Amyringemisches aus dem 
Elemiresen. 


Die alkoholische Liésung des Elemiharzes, aus der die 
Sinren, das ftherische O61 und Amyrin abgeschieden waren, 





* Bull. Soc. Chim. Yougosl. 3 (1932) 5—11. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890) 3186. 
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wurde in einem lose verschlossenen Kolben stehengelassen. Na: 
einigen Monaten zeigten sich auf der Oberfliche der Lésung 
Kristalle, die allmahlich die ganze Lisung ausfiillten. Die Krista ile 
wurden abfiltriert und mit etwas Alkohol einige Male gewaschen. 
Aus Alkohol umkristallisiert schmolz die Substanz bei 177—17%°. 
Mit dem Amyringemisch von demselben Schmelzpunkt trat keine 
Depression ein. Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuun 
iiber Schwefelsiure getrocknet. 

3°243 mg Sbst.: 10°070 mg CO,, 3°46 mg H,0. 


C,oH,,0. Ber. © 84°43, H 11°82. 
Gef. , 84°69, , 11°94. 


Die Isolierung des Breins. 


Brein wurde unter den kristallinischen Produkten, die hei 
lingerem Stehen sich ausgeschieden hatten, neben dem Amyrin- 
gemisch gefunden. Durch fraktionierte Kristallisation wurde ein 
Produkt erhalten, das durch Umkristallisieren aus Alkohol bis 
zum Schmp. 185° gebracht werden konnte und nach weiterem 
Umkristallisieren aus Eisessig schlieBlich bei 220° (unkorr.) 
schmolz. 

Dieselbe Substanz wurde auch aus Tetrachlorkohlenstott- 
léisung des von dtherischen Olen, Amyrin und Harzsiuren be- 
freiten Elemiharzes gewonnen. Die CCl,-Lésung schied nach 
lingerer Zeit auf der Oberfliche kristallinische Anteile in be- 
triichtlicher Menge ab. Das abgetrennte Produkt wurde bei ge- 
woéhnlicher Temperatur getrocknet und schmolz bei 94° unter 
Schaumbildung, um erst bei 140° zu einer durchsichtigen Masse 
zusammenzusintern. Aus dieser Masse konnte durch Umkristalli- 
sieren aus Methylalkohol kein kristallinisches Produkt isoliert 
werden, sehr leicht jedoch aus Athylalkohol und Aceton. Aus 
Alkohol erhalt man Kristalle, die am Wasserbade getrocknet, 
sich bei 122° stark aufblihen, bei 130° durchsichtig werden, 
um bei 145° wieder fest zu werden und schlieBlich bei 205° zu 
schmelzen. Durch Umkristallisieren aus Eisessig erhalt man 
das Produkt vom Schmp. 220°. Die aus Alkohol umkristalli- 
sierte Substanz enthalt Kristallésungsmittel, welches_ erst 
durch lingeres Erhitzen auf dem Wasserbade entfernt werden 
kann. Diese Substanz schmilzt gleich bei 205°. Densellen 
Schmelzpunkt hat auch die aus Aceton .gewonnene Substanz. 
In einer Mischung von Chloroform und Essigsiiureanhydrid ye- 
list und mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet, gelen 
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die Produkte an der Beriihrungsstelle zuerst einen rétlich-gelben 
Ring, der nach einiger Zeit rot wird. 


Fiir die Analysen wurden die Produkte bei 105° bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknet. 
a) Aus Alkohol gewonnenes Produkt: 


3°700 mg Sbst.: 11°100 mg CO,, 3°840 mg H,0. 
C,H; 90,- Ber. C 81°37, H 11°40. 
Gef. , 81°82, , 11°61. 


b) Aus CCl, gewonnenes Produkt: 


3°393 mg Sbst.: 10°170 mg CO,, 3°590 mg H,0. 
C,,H;,0,- Ber. C 81°37, H 11°40. 
Gef. , 81°74, , 11°84. 


Acetylierung des amorphen Produktes. 


60g des amorphen Produktes aus Elemiharz, das nach etwa 
5 Jahren kaum noch merkliche Mengen von Kristallen aus seiner 
alkoholischen Lésung ausschied, wurden mit einer Mischung gleicher 
Teile Essigsiureanhydrid und Pyridin bei gewohnlicher Temperatur 
acetyliert. Nach 24 Stunden wurde die Masse in Eiswasser ge- 
gossen, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser griindlich ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. Das trockene Produkt wurde 
in Aceton gelést, worauf sich aus der Liésung nach einiger Zeit 
reichlich Kristalle abschieden. Es wurden insgesamt etwa 25 9 
der kristallinischen Produkte erhalten, was etwa 40% des amorphen 
Produktes ausmacht. Durch Umkristallisieren aus Alkohol wurde 
eine Substanz, die bei 230° schmolz, erhalten, deren Schmelzpunkt 
bei weiterem Umkristallisieren auf 237° stieg. Sie erwies sich 
bei der Bestimmung des Mischschmelzpunktes als identisch mit 
»-Amyrinacetat. 

Der Riickstand wurde weiter fraktioniert und es konnte 


nur ein Produkt vom Schmp. 200° isoliert werden, das sich als 
ein Gemisch von z- und (%-Amyrinacetat herausstellte. 


Fir die Analyse wurden die Produkte im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknet. 


Analyse des Produktes Schmp. 237°: 
4°501 mg Sbst.: 13°67 mg CO,, 4°56 mg H,O. 
Analyse des Produktes Schmp. 200°: 
3°330 mg Shbst.: 10°06 mg CO,, 3°36 mg H,0. 
C,.H,,0,. Ber. C 82°1, @ 11°10. 
Gef. , 82°23, 82°39, , 11°34, 11°29. 
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Die Bestimmung der Acetylzahl im amorphen 
Rickstand. 


Der Riickstand, aus dem sich keine kristallinischen Acetylprodukte auch 


nach einigen Wochen mehr abgeschieden haben, wurde in kaltes Wasser ze. 


gossen, der entstandene Niederschlag abfiltriert und an der Luft getrocknet. In 
2g der getrockneten Substanz wurde die Acetylzahl nach der bei den Harzen 
tiblichen Methode bestimmt *. Es wurde insgesamt 6°00 cm* n/2 KOH verbraucht, 
was einer Acetylzahl von 84°17 entspricht. Nimmt man an, daB der acetylier- 
bare amorphe Riickstand aus Amyrin besteht, so wiirde die ermittelte Acetylzah| 
darauf hindeuten, daB in diesem Material noch etwa 70% Amyrin enthalten sind 





6° H. Wotrr: Die natirlichen Harze, Stuttgart 1928. Wiss. Verlagsges. 
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Die Kinetik polymerer Aldehyde 
(V. Mitteilung) 


Die Bildung ketteneinheitlicher Polyoxymethylendihydrate 
und ihre Unterscheidung auf Grund der Lésungsgeschwin- 
digkeits-Konstanten 
Von 
J. Loperine und K. Pu. June 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 
Mit 10 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 24. 8. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1987) 


Es ist bekannt, da8 sich Polyoxymethylene verschiedener 


) Kettenlinge unter gleichen Bedingungen verschieden schnell lésen. 


Die vorliegende Arbeit nahm sich zur Aufgabe, ketteneinheitliche 
Produkte darzustellen und an Hand dieser Produkte die Ab- 
hingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der Kettenliinge quan- 
titativ zu erfassen. 

Der Versuch, aus dem bisher verwendeten Paraformaldehyd 
(Heilmittelstelle Wien) durch schirfste Trockenmethoden Produkte 
mit verschiedener Loésungsgeschwindigkeit darzustellen, fiihrte 
nicht zum Ziel. Dagegen konnten durch Einwirkung von Kata- 
lysatoren auf Formaldehyd-Lésungen unter verschiedenen Bedin- 
gungen Polyoxymethylene dargestellt werden, die sich unter- 
einander durch ihre Lésungsgeschwindigkeit unterschieden. Auf- 
fallend war hier die bedeutende Abnahme der Liésungsgeschwin- 
digkeit beim Trocknen. Wir erhielten weiterhin verschiedenlés- 
liche Polyoxymethylene durch Eindampfen von Formaldehyd- 
Lésungen bei verschiedener Temperatur. Diese Produkte ver- 
inderten ihre Lisungsgeschwindigkeit durch Trocknen nicht mehr. 


Die Klérung dieser Erscheinungen fiihrte zu einer Theorie 
iiber den Mechanismus des Aufbaues der Polyoxymethylene, auf 
Grund deren es méglich ist, ketteneinheitliche Produkte von ver- 
schiedener Molekiilgré8e reproduzierbar darzustellen. Diese Pro- 
dukte aéndern auch nach schirfstem Trocknen ihre Lisungsge- 
schwindigkeit nicht. Sie sind dagegen unter sich durch eine ein- 
deutige Verschiedenheit in der Liésungsgeschwindigkeit als ver- 
schiedenkettige Produkte erkennbar, ein Unterschied, der durch 
die Endgruppenbestimmung in den meisten Fillen nicht mehr 
‘estzustellen ist. 
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I. Versuche zur Herstellung von Polyoxymethylenen ver. 
schiedener Lésungsgeschwindigkeit. 


Wir versuchten zunichst durch verschiedenartigste Trocken- 
methoden die Lésungsgeschwindigkeit und damit die Kettenliinge 
des kiuflichen Polyoxymethylens (Paraformaldehyd der Heil- 
mittelstelle) zu verindern. 

Der Paraformaldehyd wurde mit der zehnfachen Menge 
Wasser geschiittelt, abfiltriert, bis zur neutralen Reaktion dex 
Waschwassers durchgewaschen, scharf abgesaugt und ein Teil 
(A) im evakuierten Exsiccator iiber Calciumchlorid bis zur voll- 
kommenen Trockenheit 14 Tage stehen gelassen. Ein Teil (3) 
wurde im Trockenschrank 5mal je '/, Stunde erhitzt und jeweils 
1/, Stunde im Chlorcalciumexsiccator evakuiert. Das Produkt 
war so vollkommen durchgetrocknet. 

Die Liésungsgeschwindigkeit von A und B zeigte keine 


Verschiedenheit (Fig. 1). 
Die beiden Produkte 








“ wurden nunmehr 2 Stunden 
= auf 100° erhitzt, hei8 iiber 
al Phosphorpentoxyd evaku- 
SP iert, und 1 Monat im Vakuum 
& 4 tiber Phosphorpentoxyd ste- 
$0} hen gelassen (Produkt (). 
320+ SchhieBlich trockneten wir 
E 9} C 2 Stunden im Vakuum bei 

MR ORS eel aes RAE Wee ae ee 100°, wobei sich der grobte 

oe oe P Pegs M0 %) 10 20 Mei] des Produktes verfliich- 
Fig. 1. tigte (Produkt D). Die Lé- 

< = Produkt A O = Produkt C Ge ; ° 
ae wae sungsgeschwindigkeit blieb 
Pygats: fae. in jedem Stadium des 


Trockenprozesses gleich (Fig. 1). Von jedem der Produkte wurden 
drei Gesamtbestimmungen gemacht, deren Mittelwert die Tabelle | 


angibt. 





























Tabelle 1. 
i Lésungsgeschwin- 4 
Produkt |. # Oe) | dgtatbenitttel 
A 97°27 
B 97°91 . 
C 98°57 vino 
D 98°61 
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Es konnte somit durch keine der angewandten Methoden 
eine Verinderung der Lésungsgeschwindigkeit und damit der 
Kettenlinge des Polyoxymethylens erreicht werden. Wir ver- 
suchten daher, durch Herstellung von Polyoxymethylenen nach 
der Vorschrift von AUERBACH und BARSCHALL! zu Produkten zu 
velangen, die unseren Zwecken entsprachen. 

Paraformaldehyd (Heilmittelstelle) in der beschriebenen 
Weise unter Verwendung von doppelt destilliertem Wasser ge- 
reinigt, wurde durch mehrstiindiges Kochen am Riickflu8kiihler 
in doppelt destilliertem Wasser fast vollkommen gelist, klar 
filtriert, das Filtrat mit 10 Volumteilen konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt und bei Zimmertemperatur auskiihlen gelassen. Es 
schied sich ein dicker Kristallbrei ab, der abgesaugt und bis zur 
Entfernung der Schwefelsiure gewaschen und dreimal hinter- 
einander getrocknet wurde. 


1. TrockenprozeB: Zweimaliges */, stiindiges Erhitzen im Trockenschrank 
auf 100° und darauffolgendes Abkiihlen im Vakuum itber Chlorcalcium. 

Gesamtbestimmung: 92°53% (Mitiel). 

2. TrockenprozeB: 1 Stunde bei 100° im Trockenschrank, danach Ab- 
kiihlen im Vakuum iiber Chlorcalcium. 

Gesamtbestimmung: 99°12% C-H,0. 

3. TrockenprozeB: Wie unter 2. 

Gesamtbestimmung: 99°6% CH,O. 


Die Liésungsgeschwindigkeit der drei so erhaltenen Pro- 
dukte zeigte jetzt mit Verminderung des Wassergehaltes eine 
Abnahme (Fig. 2). 

Ein zweites Mal wurde 








aus einer hédher konzen- “"T ee 
trierten Formaldehydlisung as 

unter sonst gleichen Bedin- ig : 

gungen ein Produkt er- S#} 

halten, das nach mehrstiin- S84} : 

digem Trocknen einen For- Ral ae 
maldehydgehalt von gleich- aol 3 err 

falls 996% aufwies. Die Li- ~ Pee l a rr 
sungsgeschwindigkeit aber a ee oe ee 
wich von der des vorher her- Fig. 2. 

gsestellten Produktes ab. J. 1. TrockenprozeB. //. 2. TrockenprozeB. 


; WI.3 T : 
Da nunmehr die An- 3 TrockenprozeB 


nahme nahe lag, daB die Konzentration der Ausgangslisung einen 
Kinflu8 auf die Beschaffenheit der Polymerisate haben kénnte, 


* Arbb. kaiser]. Gesundheitsamt 27 (1908) 183. 
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gingen wir zu folgender Versuchsanordnung iiber: Unter den he- 
schriebenen Bedingungen wurde eine Formaldehydlésung angesetzt. 
deren Gesamtgehalt 40% betrug. Ein Teil dieser Lésung wurde 
auf 35% verdiinnt und sodann mit 10% konzentrierter Schwefel- 
siure versetzt. Die ausgefiallten Polyoxymethylene zeigten nach 
einstiindigem gemeinsamen Trocknen bei 100° eine voneinander 
verschiedene Lésungsgeschwindigkeit, die sich durch erneutes 
Trocknen ebenfalls erheblich verringerte. 


Wir gingen weiterhin dazu iiber, Polyoxymethylene durch 
Eindampfen von Formaldehyd-Lésungen zu gewinnen, und auf 
ihr Verhalten bei der Auflésung zu untersuchen. Wir arbeiteten 
bei einer Temperatur von 1. 60° (Vakuum) Produkt I und 2. 85» 
(Wasserbad) Produkt II. Die Lisungsgeschwindigkeit der beiden 
Polymerisate wurde ohne weiteres Trocknen bestimmt (Fig. 3). 
Gesamtbestimmung |: 











a ; 96'04.% ; Il: 97°58 %. 
Beide Produkte ver- 
na inderten trotz mehrstiindi- 
= ad gem Trocknen bei 100° we- 
Ee der Lésungsgeschwindigkeit 
S50 noch Formaldehydgehalt. 
3 Wir erhielten somit 
Ne zwei Arten von Polymeri- 
N op saten, die sich in ihrem Ver- | 
" . halten grundsitzlich unter- 
j schieden. 
10 gta bed wv 1. Durch Eindampfen 
Fig. 3. hergestellte Polyoxymethy- 
I. Produkt bei 65°. II, Produkt bei 80 lene mit unveranderlicher 


suchen lant Lésungsgeschwindigkeit. 


2. Mittels Katalysators hergestellte Polyoxymethylene, deren 
Liésungsgeschwindigkeit sich erheblich herabsetzen lieB. 


Eine Erklirung dieser Erscheinung vermag die folgende 
Theorie iiber den Mechanismus der Entstehung der Polyoxy- 
methylene zu geben. 


11. Uber die Entstehung der Polyoxymethylene. 


Betrachtet man die Ansicht STauDINGERs, der in der Unbe- 
stiindigkeit der festen Polyoxymethylene eine spezifische Kigen 
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s iaft erblickt?, so stehen die Ergebnisse unserer bisherigen 
Untersuchung mit dieser Auffassung nur teilweise im Einklang. 
Wir konnten lediglich auf Grund einer bestimmten Herstellungs- 
art zu Polyoxymethylenen gelangen, die einen Beweis fiir diese 
Meinung hitten abgeben kénnen, wihrend auf der anderen Seite 
Produkte erhalten wurden, deren Bestiindigkeit durch die ange- 
wandten Untersuchungsmethoden eindeutig festgestellt wurde. 
Liegen aber zwei Produkte vor, die grundsiitzlich in gleicher 
Weise aufgebaut sind, von denen aber das eine im Gegensatz 
zum anderen eine klare Bestiindigkeit aufweist, so wird man 
diese Bestiindigkeit ohne weiteres als das Primiire annehmen 
kénnen, und die Unbestindigkeit des zweiten Produktes bei 
Faktoren suchen, die in einer anderen Richtung liegen. 


Ist wie sich aus den spiéteren Ausfiihrungen noch weiter 
ergibt, diese Auffassung zutreffend, so kann die Unbestindigkeit 
eines Polymerisates lediglich dadurch begriindet sein, daB es 
sich um ein Gemisch von sehr kurzen bis langen Ketten handelt, 
die beim Trocknen fraktioniert verdampfen, soda8 sich allmiihlich 
lingere Ketten anreichern. Hieraus folgt andererseits wieder fiir 
Produkte mit konstanter Lésungsgeschwindigkeit, da8 Polyoxy- 
methylene vorliegen miissen, die weitgehend einheitliche Ketten 
besitzen. Wenn wir davon ausgehen, dali ein festes Polyoxy- 
methylen-Molekiil seine Zusammensetzung unverindert beibehiilt, 
da8 es andererseits aber méglich ist, unveranderliche Polyoxy- 
methylene verschiedener Molekiilgré8e zu erhalten (verschiedener 
Lisungsgeschwindigkeit), so mu8 diese Verschiedenheit in den 
Vorgiingen, die bei der Entstehung der Polymeren eine Rolle 
spielen, ihren Grund haben. Nach Ansicht STAUDINGERs ist die 
Kntstehung der Polyoxymethyiene wenigstens in den héheren 
Gliedern als topochemische Resktion aufzufassen, nach der sich 
Formaldehyd-Molekiile an das Ende von Polyoxymethylenketten, 
die in Kristalliten eingebaut sind, anlagern. Kristallwachstum 
soll hier mit Weiterpolymerisation Hand in Hand gehen. Trifft 
diese Ansicht zu, dann miifite insbesondere die Kettenlinge 
stark von der Zeit, zu der der PolymerisationsprozeB abgebrochen 
wurde, bestimmt werden. Wir konnten aber feststellen, dab der 
Polymerisationsgrad davon villig unabhiingig ist. 


Verlegt man dagegen den Polymerisationsvorgang in die 
Lisung (wofiir auch der analoge Depolymerisationsvorgang 


* ,Buch* 287 ff. Liebigs Ann. chem. 474, 145 ff. (1929). 
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spricht), so gewinnt man Erkenntnisse, welche die bisherigen 
Ergebnisse kliren und die daraus gewonnenen Anschauungen 
stiitzen, und damit weiterhin ein Bild des Aufbaumechanismus 
der Polyoxymethylene geben, das iiberzeugt, und experimente|! 
erhartet werden kann. 

Nach dieser Annahme mu8 die Reaktion ganz allgemein 
von Gesetzmiébigkeiten bestimmt werden, die bisher schon an 
anderen Polymerisationsprozessen in Lésung studiert worden 
sind’. Es soll in diesen Ausfiihrungen zunichst nur qualitatiy 
der Verlauf der Polyoxymethylenbildung erértert werden. Kor- 
rekterweise mu8B man hier von einer Polykondensation sprechen. 
Es verbinden sich mehrere gleiche Molekiile unter Abspaltung 
von Wasser. Zum Unterschied von reinen Polymerisationsreak- 
tionen, bei denen der Keimbildungsproze8 sehr viel schneller als 
das Kettenwachstum verliuft, wird angenommen, da8 bei Kon- 
densationen beide Vorgiinge ungefihr gleichschnell sind. 

Nach der Hessschen Formulierung liegen in einer Form- 
aldehyd-Lésung folgende Gleichgewichte vor: 


OH OH 
I. HCC ee GOO, 
‘OH + \H,O 
OH O- 
See eer 
OH + \H,O 
OH o- 
III. HCC + HCC 4+Ht. 
\OH oH 


Man wird annehmen kénnen, da8 die Keimbildung an diesen 
drei Jonenarten erfolgt. Sie ist also insofern auch von dem jp - 
Wert der Liésung abhingig, als die Bevorzugung einer der drei 
Ionenarten auch die Art der aktivierten Keime bestimmt. 


Die Kettenwachstumsreaktion wird durch SchlieBung von 
C—O—C-Bindungen, einem Proze8, der reversibel der Sprengung 
bei der Depolymerisation ist, realisiert. Da bei reversiblen Re- 
aktionen durch Katalysatoren die Gleichgewichtslage nicht be- 
einfluBt wird, so werden die Konstanten der Hin- und Riick- 





§ Dosrat und Mark, Z. physik. Chem. (B) 29 (1933) 299; Marx und Rarr, 
Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 271; Dosrax und Rarr, Z. physik. Chem. (B) 32 
(1935) 117; G. Gee und K. Rimeat, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 969 ; 32 (1936) 
656 ; 32 (1936) 668. 

* Wapano, Trocus und Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 174. 
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reaktion von der H’™-Ionen-Konzentration in gleicher Weise ab- 
hingen. Der Einflu8 der H-lonen-Konzentration auf das Ketten- 
wachstum wird demnach analog dem auf die Depolymerisation 
sein. Auf Grund der von Hess gefundenen Abhingigkeit wird 
man die gréBere Beschleunigung des Kettenwachstums von den 
OH-Ionen erwarten diirfen. Damit scheint nicht im Einklang zu 
stehen, daf die liingsten Produkte von uns durch Katalyse 
mittels konzentrierter Schwefelsiure erhalten wurden und da8 
sich bei Zusatz von 10 Gewichtsteilen Soda zu der Formaldehyd- 
Lisung weit kiirzere Ketten bildeten, obwohl die gleiche Soda- 
lésung Polyoxymethylen bedeutend rascher depolymerisiert, als 
die Schwefelsiiure. Da aber die OH’-Ionen die SchlieBung der 
(C—O—C-Bindungen ungefiihr 10’ mal so stark katalysieren, mu8 
bei gleicher Geschwindigkeit der Kettenwachstumsreaktion die 
OH’-Ionenkonzentration des alkalisch gepufferten Ansatzes weit 
niher dem isoelektrischen Punkt liegen. Dort sind in gleicher 
Weise Substanz-Anionen und Kationen vorhanden. Die beiden 
Ionenarten kénnen sich im einfachsten Fall zu dimeren Pro- 
dukten zusammenlegen, die zunichst nach 
H HO. 
i a + Sc, z= HO-CH,—O—CH, -OH+H,0 
\O- » Ber TF 

nicht wieder aktivierte Ionen sind. Ist aber im anderen Fall 
eine Ionenart im Uberschu8, dann entsteht beim ZusammenschluB 
ein aktiviertes Zwischenprodukt nach folgender Gleichung: 


+ /H,0 HO, 
H,C¢ + Dos == HO-CH,—O—CH,....H,0+H,0; 
\OH HO 3 


das sofort wieder weiterreagieren kann. Je niher man also dem 
isoelektrischen Punkt kommt, desto mehr wird sich das Gleich- 
gewicht zu Gunsten der kiirzeren Ketten verschieben. 


Vielfach ungeklirt ist bei den Polymerisationsprozessen 
auch die Frage der Abbruchreaktion und ihr Verhiltnis zum 
Kettenwachstum. Ohne vorliufig den Einflu8 sterischer Faktoren 
hierauf zu beriicksichtigen, ist anzunehmen, dab die Temperatur 
wesentlich bestimmend ist fiir das Verhiltnis der Geschwindig- 
keiten beider Teilreaktionen. AUERBACH und BARSCHALL® stellen 
bei héherer Temperatur eine VergréSerung der Molekiilzahl fest. 
Im Gegensatz hierzu stehen unsere Versuche, die mit steigender 





> Arbb. kaiserl. Gesundheitsamt 22 (1905) 585. 
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Temperatur lingere Ketten lieferten. AUERBACH und BARSCHALL 


betrachten nur das Gleichgewicht, das sich in Lésung einstellt. 
Ihm entspricht das Schema: 


k, 
M 3 P. (1) 


Bekommt man fiir den Gleichgewichtszustand : 


dP ky 


ar hs [M)—& [P]=0; [M]— =" [P], 


dt 
so muB eine Vermehrung des monomeren Anteils durch Ver- 
groéBerung von fk, zu erreichen sein. Da der Zerfall von poly- 
meren Formaldehyd nach DELEPINE® unter Wiairmeaufnahme er- 


folgt, mu8 das Verhiltnis von a bei héherer Temperatur 


groBer werden. Unsere Versuche laufen jedoch auf folgendes 
Schema hinaus: 


k, ky ‘ 
Mz P= A (2) 
k, k 4 : 


wobei M/—monomere Substanz, P—polymere geléste Substanz 
und A—polymere ausgefallene Substanz bedeuten soll. Greift 
man ein bestimmtes Polymerisationsprodukt P, heraus, so ist 
zur Zeit ¢ die Veriinderung der Konzentration an P, gegeben 


durch: 


[| —k, (M]—k,[P}. 


Erst, wenn P, infolge des durch die Versuchsbedingungen ge- 


gebenen Verhiltnisses von A. so groB wird, da8 sein Léslich- 


keitsprodukt iiberschritten wird, erscheint ein Bodenkorper an 
P,, womit der Reaktionszyklus von (1) auf (2) erweitert wird. 
A wird dann von der jeweiligen Konzentration an P, und dem 


3 


Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten ok abhingen. Bei 


k, 
einer bestimmten Temperatur wird das Léslichkeitsprodukt von 
P, nicht mehr erreicht werden. — Der TemperatureinfluS aut 


den ersten Teilvorgang wird aber geringer sein, als die Unter- 
schiede der Lislichkeitsprodukte der verschiedenen Ketten und 
deren Temperaturabhingigkeit. (Die Summe der beiden Tem- 





6 C.R. Acad. Sci. Paris 124 (1897) 816, 1454, 1528; Buli. Soc. chim. France 
17 (1897) 849. 
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pevaturkoeffizienten von A, und &, ist in der I. Mitteilung bei 
héherer Temperatur sehr gro8 gefunden worden, was unter Um- 
stiinden auch auf den Kinflu8 des Lislichkeitsproduktes schlieBen 
lift, da k, in weitem Temperaturbereich einen konstanten 


Koeffizienten von 2°5 besitzt.) Liegen also fiir irgend ein P, die 


Verhiltnisse der Konstanten aller Teilvorgiinge so, dab < 


positiv bleibt, so wird tiberwiegend das Produkt P, ausfallen. 
DaB dabei das Léslichkeitsprodukt und dessen Temperatur- 
abhiingigkeit eine Rolle spielt, ist aus den Versuchsergebnissen 
ersichtlich. Polymerisiert man z. B. bei 60° und filtriert nach 
drei Tagen unter den nétigen Vorsichtsmafregeln das ausgefillte 
Polyoxymethylen ab, so sind beim Abkiihlen aus dem Filtrat 
kiirzerkettige Polymere zu erhalten. Die Abhiingigkeit der 
Lisungsgeschwindigkeit von der Polymerisationstemperatur ist 
in Fig. 4 gezeigt. Vergleicht man diese mit der Temperatur- 
abhingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit, die in der I. Mitteilung 
untersucht worden ist, so ist es auffillig, dafi man eine ahnliche 
aber selbstverstiindlich umgekehrt verlaufende Kurve erhilt. 


Es mu8 deshalb méglich 
sein, bei konstanter Temperatur 
ein Polymerisat zu erhalten, das 
annihernd ketteneinheitlich ist, 
und dessen MolekiilgréBe von der 


S 
i 


Co 
r 


T 


und dem Katalysator abhingt. 
Kine weitergehende Begriindung 

dieser Abhingigkeiten ist je- l 1 
doch erst méglich, nachdem wir ” Te 4 ” 
durch geeignete Versuchsbedin- Fig. 4. 

gungen in der Lage sind, einen at Temperatureinflu8B beim pacctay 
Kinblick in die Zeitabhingigkeit 2 ; | 

der Polymerisation der Polyoxymethylene zu erhalten. Es ist uns 
auf Grund der im Versuchsteil beschriebenen Methoden tatsiich- 
lich gelungen, weitgehend ketteneinheitliche Produkte in Abhingig- 
keit von Temperatur und Katalysator zu erhalten. 


Versuche, die dariiber hinaus bei verschiedener Konzen- 
tration, aber gleicher Temperatur und Katalysator angestellt 
wurden, lassen die Abhingigkeit des Polymerisationsprozesses 
von der jeweiligen Konzentration der Ausgangslésung erkennen. 
Die Kettenlange der ausgefillten Polyoxymethylene nimmt mit 


> 





Geschwindigkeits konstanten « 10°? 
i 
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wachsender Konzentration der Ausgangslésung ab. Es war auf- 
fallend, daB bei Lésungen, die das der jeweiligen Konzentratior 
entsprechende Gleichgewicht noch nicht besaBen, die Verhiiltnisse 
gerade umgekehrt waren. Die Erklirung dieser Vorgiinge pabt 
in die Uberlegungen und bestiitigt die Ansichten AUERBACHs und 
BARSCHALLs tiber den Zustand konzentrierter Formaldehyd. 
Lésungen. 

Dieselben Autoren haben in eingehender Weise die Ver- 
teilung des Formaldehyd-Gehaltes in wiifrigen Formaldehyd- 
Lésungen auf monomere und polymere Molekiile dargelegt. Die 
Verhiiltnisse sind bis zu einer Konzentration von 40% aus 
Fig. 5 ersichtlich. 


fe Es ergibt sich, daB bis zu einer 





















3 Konzentration von 10% praktisch 
40}- nur monomerer Formaldehyd vor- 
a liegt. Bis zu 30% wiichst die Zahl 
7 der Monomeren und Polymeren gleich- 
al. maBig an. Dariiber hinaus ist eine 
Abnahme der Monomeren und wei- 
10 tere Zunahme der Polymeren festzu- 
stellen. Die Gleichgewichtsverhiilt- 
0 We me? WE ae ie ee i ; ss pe : 
0 2 30 4 5O nisse in Lésungen iiber 40% sind 
Fig. 5. quantitativ noch nicht erforscht. Es 
AB g Formaldehyd in Form einfacher ist aber rein qualitativ schon nach- 
Molekiile, . ° ° : d 
BD g Formaldehyd in Form trimerer weisbar, daB8 hier mit stelgender 
Molektle, Konzentration der Liésung sich das 


AC g Anzahl Molekiile in 100g Lésung. : ; “ 
' r * Gleichgewicht zu Gunsten lingerer 


Ketten verschiebt. Stellt man sich z. B. eine 60% ige Lésung her, 
verdiinnt stark mit heiBem Wasser und kiihlt schnell ab, so schei- 
det sich sofort Polyoxymethylen aus. La’t man dagegen die ver- 
diinnte Lisung bei héherer Temperatur eine Zeit lang stehen, und 
kiihlt dann erst ab, so bleibt die Lésung vollkommen klar. Man 
wird sich also den Verlauf der Kurven in Fig. 5 so fortgesetzt 
denken kénnen, da8B einer Abnahme von monomeren Molekiilen 
ein weiteres Ansteigen der Polymeren gegeniibersteht. 
Betrachtet man die Keimbildungs- und Kettenwachstums- 
reaktion unter den beschriebenen Verhiltnissen, so ist ersicht- 
lich, daB bei einem Vorhandensein von nur Monomerem oder 
Mvnomerem und Polymerem in gleichem Verhiiltnis, die Konzen- 
tration keinen oder nur geringen Einflu8 besitzt. Es ist i 
keinem Falle eine der beiden Teilreaktionen bevorzugt. Ver 
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oyiBert man die Konzentration der Ausgangslisung und damit 
die Zahl und die GréBe der polymeren Molekiile im Gegensatz 
zu den monomeren, dann kénnte sich eine Bevorzugung der 
Kettenwachstumsreaktion dadurch ergeben, da8 bei gleicher An- 
zahl von Zusammensté$en die an und fiir sich schon gréBeren 
Molekiile zu laingeren Ketten zusammentreten. Mit steigender 
MolekiilgréBe aber wird infolge sterischer Hinderung der Méglichkeit 
der ZusammenstiBe bei der Kettenwachstumsreaktion verringert, 
ein Faktor, der den ersten Eindlu8 anscheinend iiberwiegen muB. 
Es werden also mit steigender Konzentration kiirzere Ketten 
entstehen. Der Unterschied in der Kettenlinge ist, wie spiiter 
gezeigt wird, bei Polymerisaten aus einer 25 und 30% igen 
Lisung sehr gering, zwischen 45 und 50% bereits sehr stark. 

Bei nicht eingestelltem (Gleichgewicht wird der sterische 
Faktor auch bei der verdiinnteren Liésung, die die Verteilung 
der MolekiilgréBen im selben Verhiltnis besitzt in gleicher Weise 
in Erscheinung treten. Es miissen aus diesem Grunde bei kon- 
zentrierteren Lésungen die lingeren Ketten ausfallen. Diese An- 
sicht ist im Versuchsteil experimentell bestitigt. 


lll. Die Unterscheidung vor Polyoxymethylenen ver- 
schiedener Kettenlange auf Grund ihrer L6sungsge- 
schwindigkeit. 


Ist nach der hier aufgezeigten Theorie die Méglichkeit vor- 
handen, ketteneinheitliche Polyoxymethylene darzustellen, so mu8 
andererseits die Bestimmung der Lésungsgeschwindigkeit eine 
Gewahr fiir die Unterscheidung der so erhaltenen Produkte 
bieten. Uber die Berechtigung, diese Bestimmungsmethode in dem 
angegebenen Sinn zu verwerten, berichten schon grundsitzlich die 
IIT. und IV. Mitteilung’. Bei dem dort aufgestellten Reaktionsschema 
4“.7™B wird die Teilreaktion AZ, die ein reiner Auf- 
lisungsvorgang ist, von der tatsiichlichen ,,Léslichkeit* der je- 
weils vorhandenen Ketten abhaingen. Man kann als sicher an- 
nehmen, da’ mit steigender MolekiilgréBe diese Loéslichkeit ab- 
nimmt und auBerdem die rein mechanischen Angriffspunkte an 
den Polyoxymethylenkristallen geringer werden. Aus diesem 
Grunde wird die Zahl der zur Zeit ¢ geliésten noch nicht zer- 
fallenen Ketten kleiner werden, und damit auch die Reaktions- 
geschwindigkeit Z * B infolge geringerer jeweiliger Konzen- 
tration abnehmen. 


" Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 665; 70 (1937) 967. 
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Der Gesamtablauf AB wird also mit steigender Ketten- 
linge durch eine kleinere Geschwindigkeitskonstante k, bestimmt 
werden. Es steht somit eine Methode zur Verfiigung, durch 
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten Polyoxymethylene 
verschiedener MolekiilgréBe zu charakterisieren. Diese Methode 
ist auch dann noch in vollem Umfange brauchbar, wenn die 
Unterscheidung vverschiedener Produkte mittels der End- 
gruppenbestimmung nicht mehr zum Ziele fiihrt. Bei den Poly. 
oxymethylenen von einem bestimmten Polymerisationsgrad al 
ist das Verhiltnis Formaldehyd: Wasser so gering, da eine ein- 
wandfreie Unterscheidung verschiedener MolekiilgréBen in diesem 
Bereich nicht mehr méglich ist. Die Grenzen und die Genauigkeit 
dieser Bestimmungsart im Vergleich zu der Bestimmung der Lisungs- 
geschwindigkeit sind aus folgenden Betrachtungen ersichtlich. 














Tabelle 2. 
Formaldehyd- | Kettenglied- | Lésungsgeschwin- 
gehalt zahl digkeitskonstante 
1 98°4 37 3°89 - 10-2 
2 98°8 50 9°03 - 10-2 
3 99°1 68 1°07 - 10-8 
4 99°5 120 5°86 - 10-5 

















Die Fehlergrenze der RomisNschen Formaldehydbestimmung 
betrigt giinstigenfalls +0°1% § Messung 1 kann dann zwischen 
98°3 und 985% schwanken, was einem Kettenunterschied von 
4 Gledern entspricht (35—39). Bei Messung 2 betriigt die Dif- 
ferenz bereits 8 Glieder (46—54). Der mittlere Unterschied in 
der Kettengliedzahl zwischen beiden Messungen ist 13. Bezogen 
auf die Kettengliedzahl hat Messung1 eine Fehlergrenze von 
+15°4%, Messung 2 +308%. Im ungiinstigsten Fall addieren 
sich die Fehler zu 462%. Noch schlechter ist das Verhiltnis 
zwischen den Messungen 3 und 4. Der mittlere Kettenunterschied 
betriigt hier 52 Glieder. Der Fehler der Messung 3 ist +13°5% 
(+7 Ghieder) bei Messung 4 +38°4% (+20 Glieder). Im ungiin- 
stigsten Fall bekommt man einen Gesamtfehler von 51°9%. 

Die Lésungsgeschwindigkeits-Konstante eines Polyoxyme- 
thylens mit dem Formaldehydgehalt 991% (Messung 3) wurde 


mit k,—=1'07-10-* bestimmt (7'=30°, pg—=T71). Ein Polyoxy- | 


methylen mit 995% Formaldehyd-Gehalt (Messung 4) léste sich 
mit der Konstante 4,=5'86-10-°. Auf ein Konstantenintervall 


8 R. Signer, Helv. chim. Acta 13 (1930) 43. 
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} yon 101°2-10—° mit einer Fehlerméglichkeit von +10°2% (durch 
| Addition beider Fehlerquellen bei Konstante 3 und 4 kommt eine 
| Kettenliinge von 52 Gliedern. Die Genauigkeit der Messung liegt 
demnach bei +5°2 Gliedern, bei der Methode der Endgruppen- 
bestimmung bei +27 Gliedern. 

L Trigt man auf der Abszisse die Kettenlinge und auf der 
| Ordinate 1. den Prozentgehalt an Formaldehyd 2. die Geschwin- 
| digkeitskonstanten so auf, daB der kleinste MaBstab diejenige 
L GréBenordnung wiedergibt, die bei beiden Methoden gerade die 
| Fehlergrenze ausmacht, so bekommt man das Bild in Fig. 6. 


- - Endgruppenbestimmung | kanstaten 
3 H F 9° 
S 60} 4 «"* 
_ ne “a x78 




















50H 
E yo aye Geschwindigkeitskonst.~ Best. tx? 
oe 30H 
20 
10}- 
0 ! L | l l ! ! | 1 l | 
70 20 3 4% 50 60 70 8 9 10 th TO 
Kettengliedzahl 
Fig. 6. 


Ie Man sieht, da8 bei der Methode der Endgruppenbestimmung 
mit steigender Kettengliedzahl die Méglichkeit der Unterscheidung 
'_ zwischen Molekiilen verschiedener GriéfSe schnell abnimmt und 


© bereits bei einer Kettengliedzahl von 40 praktisch versagt. An- 





e dererseits sind aber Polyoxymethylene von viel héherem Mole- 
' kulargewicht auf Grund ihrer Lisungsgeschwindigkeit noch ein- 
) deutig als verschiedene Produkte erkennbar. Ein weiterer Nach- 
- teil der erwihnten Methode besteht darin, da8 man nicht wei8, 
 inwieweit die bestimmte Wassermenge tatsichlich chemisch ge- 
bunden oder nur adsorbiert ist. In vielen Fallen (Tabelle 1) 
inderte sich der Wassergehalt, ohne da8 eine Verschiebung der 
Lisungsgeschwindigkeit festzustellen war. 


IV. Herstellung von ketteneinheitlichen Polyoxy- 
methylenen. 


Wir gingen zunichst von einer 31°3%igen Formaldehyd- 
Lisung aus, die zur Einstellung des Gleichgewichtes 3 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. Die Herstéllung der 
Lisung erfolgte in der Weise, daB der unter den oben beschrie- 
benen Bedingungen gereinigte Paraformaldehyd in gut ausge- 
dimpften Jenaer Kolben mit doppelt destilliertem Wasser am 
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Riickflu8B gekocht und gelést wurde. Die triibe Lisung wurie 
durch ein dichtes Jenaer Glasfilter klar filtriert und in einem 
ausgedimpften Jenaer Schliffkolben aufbewahrt. Wir gaben zu 
einer genau pipettierten Menge dieser Lisung im Thermostaten 
bei 30° 10% analysen- 
reine Soda und _ hielten 


Ss 











Z , : 
80 die Temperatur im wei- 
s 
$70 4 teren Verlauf des Poly- 
Ro merisationsprozesses auf 
ec 50 +0°1° konstant. Nachdem 
S ° 
Ryo die Hauptmenge des Pro- 
wh duktes ausgefallen war, 
8 wurde schnell abfiltriert, 
© 2 , 
fe: scharf abgesaugt und bis 
« zur neutralen Reaktion 
! l l l ees § 
10 2030 WO i 5070809 0 mm des Waschwassers durch- 
inuten . 
Fig. 7. /. Produkt bei 10°. — JJ. Produkt bei 20°. — gewaschen. Das Produkt 
III, Produkt bei 30°. — py = 1°53, T = 30°. wurde sodann im Trocken- 


schrank 1/, Stunde bei 100° erhitzt und im Exsiccator iiber Chlor- 
calcium vollkommen durchgetrocknet. Liésungsgeschwindigkeit : 
Kurve III in Fig. 7. Die Lésungsgeschwindigkeit verinderte sich 

trotz einstiindigem Trocknen bei 











mf 100° nicht. Sie blieb auch dann 
od B vollkommen gleich, nachdem sich 
Sa durch lingeres Trocknen bei 100° 
3 HF iiber die Hialfte des gewonnenen 
2 50} Produktes verfliichtigt hatte. 
3 
3") 1. Einflu8 der Temperatur. 
30}- ; 
8 Zur Untersuchung des Ein- 
& 20} ; 
flusses verschiedener Temperatur 
10 }- bale 
auf den Polymerisationsgrad wur- 
y , Se ai i 


i l 1 1 ile . a: 
0 20 30 4 5 60 7 8 den von der gleichen Lésung 


fora und unter sonst gleichen Bedin- 
I. Produkt aus 25°3%,iger Losung. gungen bei 10 und 20° zwei wei- 
westhe » Ph ss tere Polymerisationsversuche an- 


T= 133, py = 30°. 


gesetzt, die ausgefillten und gut 
ausgewaschenen Polyoxymethylene in der oben beschriebenen 
Weise getrocknet. Die Lésungsgeschwindigkeit zeigen die Kur- 
ven I und II in Fig. 7. Auch hier lieB sich eine Verinderung 
der Lésungsgeschwindigkeit durch Trocknen nicht feststellen. 
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2. Einflu8 verschiedener Konzentration. 
Um den Einflu8 der Konzentration zu kennzeichnen, gingen 


wir nunmehr von einer 253% igen Lisung aus. Die Polymeri- 


sation erfolgte nach 
: ae. 
ti 


Einstellung des Gleich- 90 
i 200 a eee 0 re a a as “eo 


Qo 
S 
T 


gewichtes unter den 
oben beschriebenen Be- 
dingungen bei 20°. Die 
Lisungsgesch windig- 
keit des so _ erhalte- 


ehyd 
S 
1 





Oster Formala 
3s 8 


> 
S 


‘ S 
nen Polyox ymethylens . 30 
zeigt Kurve I in Fig. 8. a, 
Kurve I ist die Ver- me 


gleichskurve des Poly- 
merisates, das bei glei- 
cher Temperatur aus 7 © Miner 

7 ° Fig. 9. 
der 313 % igen Formal- 7. Katalysator Na.CO,. — //. Katalysator HCI. — J//. Kata- 
dehyd-Lésungerhalten  !¥sator H:SO,. — @ 47%, 6 55%. — Py = 1°53, T = 30. 
wurde (Fig. 7). 











3. Einflu8 verschiedener Katalysatoren. 


Als Katalysatoren derPolymerisation des Formaldehyd wurden 
untersucht: Natriumcarbonat, Schwefelsiiure und Salzsiure. Die 
zum Vergleich der drei Kataly- (00, 
satoren giinstigsten Versuchs- 
bedingungen wurden nach lin- 
geren Versuchen bei einer Kon- 
zentration der Formaldehyd-Lé- 
sung von 55% und einer Tem- 
peratur von 50° gefunden. Die 
Herstellung der Lisung erfolgte 
unter den iiblichen Bedingungen. 
Wir versuchten, die dieser Kon- 


zentration entsprechende Gleich- 
gewichtslage durch einstiindiges 
Kochen am Riickflu8 zu erhal- 
ten. Unmittelbar vor Beginn der 


1) 
>, ad 
iS Vy 
= 


02030 30 60 804 
Minuten 











Fig. 10. 


Polymerisation wurde der L6- /. Produkt bei 60°. — I/-Produkt bei 50°. — 
sung eine bestimmte Menge ent- 
nommen und bei konstanter Temperatur von 50° jeweils mit 10% 
Natriumearbonat, 10% Schwefelsiiure und 10% Salzsiiure ver- 


IIT, Produkt bei 40°. — py = 1°53, T = 30°. 
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setzt. Die Weiterpolymerisation erfolgte im Thermostaten bei 
einer Temperaturkonstanz von +0'1°. Die Lésungsgeschwindigkeit 
der ausgefillten Produkte zeigen die Kurven I—III in Fig. 9. 
Trotz schirfsten Trocknens konnte auch hier eine Verianderung 
der Liésungsgeschwindigkeit nicht festgestellt werden. (Ohne 
Katalysator fallen aus einer 55% igen Liésung bei 50° erst nach 
mehrstiindigem Stehen Spuren von Polyoxymethylen aus). Die 
Polymerisation erfolgt hier wahrscheinlich durch die Verun- 
reinigung aus dem Glas. Der EinfluB geringerer Konzentration 
auf den Polymerisationsgrad zeigen die Lésungsgeschwindigkeit 
von Produkten, die durch Polymerisation einer 47%igen Form- 
aldehyd-Liésung mittels der drei Katalysatoren erhalten wurden 
(Fig. 9). Die Ausbeute an Salzsiureprodukt war hier bereits 
sehr gering. Auch der Einflu8 der verschiedenen Temperaturen 
von 60, 50 und 40° wurde bei dieser Konzentration der Aus- 
gangslésung festgestellt (Katalysator Schwefelsiure) (Fig. 10). 

Die Abhingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der Konzen- 
tration und Temperatur entspricht vollkommen den Ergebnissen, 
die bei den Untersuchungen am Anfang dieses Abschnittes er- 
halten wurden. 

Ubereinstimmend mit unserer Theorie iiber den Aufbau 
mechanismus der Polyoxymethylene sind auch die Ergebnisse, 
die wir bei der Polymerisation von Lésungen erhielten, in denen 
der der jeweiligen Konzeutration entsprechende Gleichgewichts- 
zustand noch nicht vorlag. Wir polymerisierten zuniachst eine 
Lisung von 55% Formaldehyd-Gehalt, deren Gleichgewichts- 
zustand durch Kochen annihernd hergestellt war. Die gleiche 
Lésung wurde auf 45% verdiinnt und unmittelbar darauf weiter- 
polymerisiert. Wir erhielten zwei Produkte, deren Lésungs- 
geschwindigkeit sich zwar unterschieden, aber gerade entgegen- 
gesetzt verhielten, wie die der oben erhaltenen Polyoxymethylene. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund einer Theorie iiber den Aufbaumechanismus der 
Polyoxymethylene ist es gelungen, ketteneinheitliche Produkte 
in Abhingigkeit von Temperatur, Katalysator und Konzentration 


darzustellen. 
Die Unterscheidung der verschiedenen Produkte kann durch 


die Bestimmung ihrer Liésungsgeschwindigkeits-Konstanten er- 
folgen. 
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Hell fluorescierendes Zinkoxyd durch teilweise 
Zersetzung von basischem Zinkcarbonat 


E. Beutet und A. KuTzELnicc 
Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel Wien 


Mit 4 Fijruren im Text 


(Eingegangen am 22. 4. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 4, 1937) 


In einer friiheren Mitteilung! haben wir darauf hinge- 
wiesen, dab Zinkverbindungen (Acetat, Oxalat, Carbonat), die 
man durch kurzes Erhitzen nur teilweise zersetzt, viel heller fluores- 
cieren, als das durch mehrstiindiges Erhitzen der Ausgangsver- 
bindung in der iiblichen Weise gewonnene Zinkoxyd. Diese be- 
merkenswerte Erscheinung haben wir nun niaher untersucht, 
wobei wir uns zunichst auf das basische Zinkcarbonat (,,Zink- 
carbonat“*, KAHLBAUM) beschrankten. 

Die Ausgangsverbindung wurde bei festgehaltener Tem- 
peratur verschieden lange erhitzt, worauf die jeweiligen Gewichts- 
verluste ermittelt und die Flworescenzkennzahlen mit Hilfe des 
PULFRICH-Photometers bestimmt wurden. Wir bedienten uns dabei 
des als Ky, bezeichneten (roten) Filters von ZEISS und einer 
Uranglasscheibe. Diese MeBanordnung gibt nur relative Werte; 
nur auf solche kam es uns aber an. 

Der Verlauf der thermischen Zersetzung eines lockeren Pulvers 
ist von den Versuchsbedingungen stark abhingig, die daher még- 
lichst genau festgelegt werden muBten. Nach einigen Vorver- 
suchen erwies sich folgender Vorgang als praktisch befriedigend: 
l. Fiir jeden Versuch wurde stets ein Gramm basisches Zink- 
carbonat verwendet. 2. Das Pulver wurde am Boden einer Pla- 
tinschale (Durchmesser 60, Hihe 25 mm) flach ausgebreitet. 3. Die 
Erhitzung erfolgte in einem elektrischen Muffelofen (Widerstands- 
heizung durch Silitstiibe). 4. Die Proben wurden im Exsiccator tiber 
Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 5. Wihrend der Wigung ist die 
Platinschale zu bedecken, da sich zeigte, daS namentlich die 
kurz erhitzten, unbedeckten Proven waihrend des Wiigens schwerer 
wurden. 





* E. Bevrec und A. Kurzextniec, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 
447; Mh. Chem. 61 (1932) 79. 
‘onatshefte fiir Chemie, Band 70 22 
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Die Abhingigkeit der Fluorescenzhelligkeit von der Erhitzun,s- 
dauer bei 300° ist in der Figur 1 dargestellt. Das basische Zink. 
carbonat fluoresciert veil. Schon nach 45 Sekunden wihrend:m 

Erhitzen ist die Fluo- 











» 80 ; 
| ¥ rescenz in ,gelbgrau“ 
Naa umgeschlagen, nach 
S yok einer Minute ist sie 
g ; hellkre8 —geworden, 
S l womit gleichzeitig die 

! i | | l l J | i | es ° . 

7 @ 9 4 6 6.7 8 9g 1% gréBte Helligkeit er. 
Minuten ——> | reicht wird. Nach 90 
Pate, 4 Sekundenistsieschon 


viel schwiacher kreB2, nach 10 Minuten nur mehr kaum wahr- 
nehmbar dunkelocker und praktisch konstant. Dadurch erklirt 
es sich auch, daB man das durch Zersetzung des Zinkcarbonates 
gebildete Oxyd bisher als ,,luminescenztot“ bezeichnet hat (vg). z. B. 
A. SCHLEEDE, M. RICHTER und W. Scumipt?: ,,Die thermische Zer- 
setzung bei 360° fiihrt zu Zinkoxyden, die keinerlei Fluorescenz- 
fihigkeit zeigen“). 

Durch Kiihlen mit fliissiger Luft werden aber auch viel 


linger erhitzte Priiparate noch fluorescenzfihig, worauf in einer 
. friiheren Mitteilung 











. & bereits hingewiesen 
075\- wurde *,5. Wir haben 
die Fluorescenzhellig- 
wos a keit einer Reihe von 
& Priparaten bei tiefer 
= was 8 Temperatur nun auch 
»: Pe TON NE RE EIT Zur <Auf- 
ik se a een ee 70 nahme der Priparate 
Minuten ——> 


diente uns ein doppel- 
wandiges Glasniipf- 
chen, dessen Mantel durch einen trichterférmigen Ansatz mit fliis- 
siger Luft gefiillt werden konnte. Um ein Festfrieren auf dem 


Fig. 2. 





2 Die Fluorescenzfarbe mancher Priparate erinnert an die Farbe von 
Kakaopulver (Farbzeichen nach Ostrwatp: 4 me, 4pg, 4g). 
$ A, Scuteepe, M. Ricurer und W. Scumor, Z. anorg. allg. Chem. 223 


(1935) 81. 
4 A. Kurzetniac, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 728; Mh. Chem. 


64 (1934) 74. 
5 A, Kurzetnice, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 251. 
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Blechgestell zu verhindern, war die Unterseite des GefiiBes iso- 
liert 6. Da die Pulveroberfliche sich sehr rasch erwirmt, fallen die 
Me8werte sicher etwas zu niecrig 

















aus. Trotzdem ist die starke Stei- a 

gerung der Luminescenz, namentlich y“”’ 

auch bei den weitgehend zersetzten $150} 

Priiparaten sehr deutlich zu erkennen = ~ 190° 

(Figur 3; anderer Ma8stab als in Re 

Figur 1). Das Maximum liegt an. der S a 2° 

gleichen Stelle. ” 4 : " r = 
Die in Figur 2 dargesiellte we REY 


Gewichtsverlustkurve fiir 300° weist 
einen Wendepunkt auf, der einem Hoéchstwert der Zersetzungsge- 
schwindigkeit entspricht. Dieser wird nach 90 Sekunden erreicht, bis 
zu welchem Zeitpunkt 0°41 Mol Zinkoxyd gebildet wurden. Gegen 
den Héchstwert der Fluorescenzhelligkeit nach 60 Sekunden und 
bei 0°15 Mol ZnO ist er merixlich verschoben. 

In Figur 4 sind die Fluorescenzkurven fiir verschiedene Er- 
hitzungstemperaturen zusammengestellt. Auf die Wiedergabe der 
entsprechenden Gewichtsverlustkurven haben wir verzichtet. Doch 
sind die Koordinaten der gréften Zersetzungsgeschwindigkeit in 
Tabelle 1 verzeichnet und den Koordinaten der gré8ten Fluores- 
cenzhelligkeit gegeniibergestellt. 
































Tabelle 1. 
| Héchstwert der Fluorescenz- | Gréfte Zersetzungsgeschwin- 
Tem ee | helligkeit digkeit 
pera 
Sekunden Mol ZnO Sekunden | Mol ZnO 

250° =| 120 | O11 165 | 0°24 
300° 60 0°15 | 90 0°41 
350° 35 0°09 | 45 0°24 
400° 20 | 0°09 30 0°24 
500° 10 | 0711 20 0°26 








Man entnimmt dieser Tabelle, daB unabhingig von der Er- 
hitzungstemperatur die gréBte Helligkeit erreicht ist, wenn 
0'll Mol, die gréBte Zersetzungsgeschwindigkeit, wenn 0°27 Mol 
(Mittelwerte) Zinkoxyd gebildet sind. Die Fluorescenzhelligkeit 
selbst scheint dagegen von der Zersetzungstemperatur abhingig 
zi sein; sie ist bei 500° geringer als bei 300°. 


° Hersteller: E. Zanrapnix, Wien. 
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G. F. Htrtic, A. MELLER und E. LEHMANN?’ fanden schon 
friiher bei der Untersuchung der Zersetzung des Zinkcarbonate; 
(in diesem Falle handelte es sich um 





























sol das Mineral Smithonit, also das nor. 
= 500° male Carbonat) ein Minimum der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit, das_ erreicht 
al wurde, wenn 20% des Bodenkérpers zer- 
ic: map AINA fallen waren, was wieder einem Maxi- 
mum der Phasengrenzflichen ZnCO,;/Zn( 
sat i entsprach. Ubertriigt man dieses Ergeb- 
40 }- nis auf unseren Fall, so bedeutet das, 
{ 201) daB die Fluorescenzhelligkeit den gréjiten 
< Titraoas gems Wert erreicht, bevor die Phasengrenz- 
£ jliichen den Hochstwert erreichen, oder 
8 60, bevor noch die Oberfliche der Car- 
S woL acne bonatteilechen vollkommen in Oxyd un- 

ey gewandelt ist. 
~ Der Endwert der Fluorescenzhellig- 

L l es 
7 2 #3 + 4 + §  keit(als solchen kann man den nach einer 
as ter Stunde erreichten Wert ansehen), nimmt 
g. 4. 


von 250 bis 500° stiindig ab, was besonders 
deutlich wird, wenn man die Tieftemperaturfluorescenz betrachtet. 
Wir erhielten fiir einstiindig erhitzte Priparate folgende Werte: 

















Tabelle 2. 
Temperatur Fluorescenz bei| Gewichtsverlust in | Zusammensetzung in 
—190° % | Molen ZnO 

300° | 25°17 | 0°946 
ss 50 | 26°2 | 0'984 
500° 39 | 26°4 | 0°992 
600° 23 | 26°53 | 0°997 
700° 25 | 26°62 | 10 








Man kann wohl annehmen, daf die Zersetzung des basischen 
Zinkcarbonates bei 700° vollstindig ist. Zwar nimmt der Gewichts- 
verlust bei héherer Temperatur weiter zu, doch beruht dies auf 
der beginnenden Verfliichtigung des Zinkoxydes'. Bevor noch 
die letzten Reste von Kohlendioxyd und Wasser ausgetrieben 
sind, geht ein anderer Vorgang vor sich, der zu einer Steigerung 





7 G. F. Hirric, A. Metter und F. Lexmayy, Z. physik. Chem. (B) 19 
(1932) 1. 
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der Fluorescenz fiihrt (vgl. auch*). Eine solche war auch schon 
nach 24stiindigem Erhitzen auf 500—550° zu beobachten. Daher 
ist es nicht méglich, den Zusammenhang zwischen Fluorescenz 
und Zusammensetzung bis zu extremen Werten zu verfolgen. 

Beim Lagern der Priéparate in offenen oder auch verkorkten 
Gliisern gehen Verianderungen vor sich, die voriibergehend das 
Fluorescenzvermégen stark erhéhen. Die Steigerung ist umso 
gréBer, je niedriger die Zersetzungstemperatur war. Im Exsic- 
cator tiber Phosphorpentoxyd und im trockenen Stickstoffstrom 
bleibt die Fluorescenzfihigkeit im allgemeinen konstant. Aus- 
genommen sind jene Priaparate, die weniger als 0°1 Mol Zinkoxyd 
enthalten (links vom Maximum). Bei ihnen erfolgt selbst im 
Hochvakuum eine, wenn auch sehr langsame Abnahme der 
Fluorescenzhelligkeit. (Versuche im Stickstoffstrom, der durch 
gesittigte Kochsalzlésung und 20% ige Schwefelsiure mit Wasser 
beladen wurde; 75 und 87% relative Feuchtigkeit, sowie Lagerung 
im Exsiceator iiber Phosphorpentoxyd und iiber Wasser. Naheres 
iiber diese Anderungen des Fluorescenzvermégens und ihre Ur- 
sachen wird spiter mitgeteilt werden. 


Zusammenfassung. 

1. Bei der thermischen Zersetzung des basischen Zink- 
carbonates beobachtet man ein Maximum der Fluorescenzhellig- 
keit, wenn die Erhitzungsdauer so bemessen wird, da8 der 
Bodenkérper etwa 0°11 Mol freies Zinkoxyd enthilt. 


2. Die nach HttTric einem Maximum der Phasengrenz- 


‘fliichen entsprechende maximale Zersetzungsgeschwindigkeit tritt 


erst bei 0°27 Mol Zinkoxyd auf. 
3. Durch Lagern der Priparate an der Luft wird ihr 


'Fluorescenzvermégen unter Umstiinden voriibergehend stark er- 


hodht, und zwar umsomehr, je niedriger die Zersetzungstem- 
peratur war. | 


Der Vorstand des Technologischen Institutes ist der Akademic 
der Wissenschaften fiir eine Subvention zu Dank verbunden. 
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Uber die Viskositat kupferammoniakalischer 
Lésungen von Cellulose 


Von 


H. Lacus und A. I. GrosMAN 


Aus dem Institut fiir anorganische und physikalische Chemie der freien 
Universitit Polens in Warschau 


Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 26. 4. 1937; vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1987) 


Zwischen der spezifischen Viskositaét! und Konzentration 
hochmolekularer Stoffe besteht bekanntlich keine Proportionalitiit. 
ausgenommen bei kleinsten Konzentrationen. Dieser Tatbestand 
wird gewoéhnlich durch Solvatation bzw. Immobilisierung des 
Lésungsmittels erklart. 

Auf Grund rein hydrodynamischer Betrachtungen stellt 
E. GutH? die Beziehung zwischen der spezifischen Viskositit und 
der Konzentration der Lésungen quantitativ durch die folgende 
Gleichung dar: 

Nsp=af*ct+aftcr+... (1) 


In einer sehr interessanten Abhandlung haben Krartxky und 
Saito 8 zuerst diese Formel einer experimentellen Priifung unter- 
zogen. Sie untersuchten die Beziehung zwischen Viskositiit und 
Konzentration in Kupferoxydammoniaklésungen fiir Cellulosen 
von verschiedenem Abbaugrad und erhielten fiir die reduzierte 
Viskositaét‘* die empirische Formel: 





ae =—A+Be (2) 


Die hydrodynamische Interpretierung der Koeffizienten 4 
und B wird durch Vergleich dieser Gleichung mit der GuTuschen 
Gleichung bewerkstelligt, welcher die Verfasser die folgende 
Form geben: 


2 4 
sp = 1/30 (Z} ¢, +K(+) e2. (3) 





* Nop =", — 1. 
2 E. Guru, Kolloid-Z. 74 (1936) 147. 
3 O. Krarxy und G. Sarto, Cellulosechem. 16 (1935) 85; 17 (1936) 23 


* Unter .reduzierter Viskositat“ wird das Verhiltnis “”- verstanden. 
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Hierin ist K eine etwa 10-* gleiche Konstante, l/d be- 
geichnet das Achsenverhiltnis der Ellipsoide, d. h. das Ver- 
hiltnis der Linge zum Durchmesser derselben; ¢, ist die Vo- 


. be 
lumkonzentration der Lisung und ist + gleich, wenn ¢ die 


Konzentration in Gramm pro Kubikzentimeter, 6 den Koeffizienten 
bezeichnet, der die VolumvergréBerung der gelisten Molekiile 
infolee Hydratation des Anions — des Komplexes C,H,,.0;Cu — 
beriicksichtigen soll, und fiir das spezifische Gewicht der Cellu- 
lose der Wert 1°6 angenommen wird. 

Durch Vergleich der Koeffizienten der Gleichungen (2) und 
(3) berechnen die Verfasser den Wert des Achsenverhiltnisses 
und der Konstante K: 

l 6°93 , B ° 
: some 73 VA...(4; Kmep—,'... 6) 

Die von Kratky und Saito auf Grund ihrer Messungen 
berechneten Werte von K entsprechen tatsichlich mit grofSer 
Anniherung den Forderungen der Theorie. Die berechneten 
Achsenverhiiltnisse sind im allgemeinen desto niedriger, je mehr 
die untersuchten Produkte abgebaut sind, was ebenfalls mit der 
Tkeorie im Einklang steht. in einigen Fallen bestehen jedoch 
auffillige Abweichungen. Die erhaltenen Achsenverhiltnisse ver- 
iindern sich némlich nicht immer parallel zur Viskositiat, von 
welcher sie abhaingig sind; manchmal sind die Achsenverhilt- 
nisse fiir Proben, welche in gleichen Konzentrationen verschie- 
dene Viskositiiten aufweisen, einander gleich, bzw. ergibt sich 
fiir eine Probe von niedrigerer Viskositiit ein héheres Achsen- 
verhiltnis. Die Alkalicellulose wurde zwecks Reifung bei ver- 
schiedenen Temperaturen stehen gelassen; manchmal ist, wie sich 
aus den von den Verfassern angefiihrten Zahlen ergibt, das 
Achsenverhiltnis fiir Cellulose, deren ReifungsprozeB bei einer 
niedrigeren Temperatur stattfand, niedriger, als dasjenige fiir 
Cellulose, die bei héherer Temperatur reifte. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziel vorgenommen, 
die genannten Abweichungen aufzukliren zu versuchen, das 
Versuchsmaterial im Zusammenhang mit der hydrodynamischen 
Theorie von GUTH zu erweitern, sowie festzustellen, inwieweit es 
moéglich ist, auf Grund von unter Einhaltung..mdglichst giin- 
stiger Versuchsbedingungen ausgefiihrten Viskositiaitsmessungen 
tir Cellulosen von verschiedenem Abbaugrad Achsenverhiiltnisse 
zi erhalten, welche mit sinkender Viskositiét regelmaBig abnehmen 
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wiirden. Fiir die Versuche wurden der nativen Cellulose nih», 
stehende Priparate benutzt. Wir bemiihten uns, méglichst rep: .- 


duzierbare Ergebnisse zu erzielen, indem wir die Versuciis- 


bedingungen derartig gewihlt haben, daB die Viskositét wihrend 
der Messungen konstant blieb. 


Experimenteller Teil. 
Methodik und Ausgangsstoffe. 

a) Viskosimeter. 

Die Viskositét wurde in einem Kapillarviskosimeter be- 
stimmt, welches nach HEss* Messungen in einer Stickstoffatmo- 
sphire angepaBt wurde. Der Fliissigkeitsbehilter bestand aus 
einem Probierrohr von 5cm Durchmesser. Der obere Teil des 
Apparates (die Réhren mit Hihnen zum Durchlassen von Stick- 
stoff) war mit der Kapillare des Viskosimeters und dem Be- 
halter durch Schliffe verbunden. Die Liinge der Kapillare (L) 
betrug 11°9cem, der Halbmesser derselben (r) O°0427cem, das 
Volumen der Viskosimeterkugel (v) 9°943cm%, der mittlere 
hydrostatische Druck wihrend der Messung (P) 19°63cm d. g., 
worin d@ das spezifische Gewicht der untersuchten Fliissigkeit, 
g die Erdbeschleunigungskonstante bezeichnet. 

Die DurchfluBzeit von Wasser betrug 49°7 sek. bei 20°C. 
Die Messungen wurden in einem Thermostat ausgefiihrt, in 
welchem die Temperatur bis auf +0°02° konstant blieb. 

Zwecks Kontrolle des Viskosimeters wurde die Viskositiit 
von Wasser und 99°5%igem Athylalkohol bestimmt. Die Visko- 
sititen wurden nach der HAGENBACH-COUETTEschen® Formel be- 


rechnet: 
EDS ot mQYo . rates 
7) Oe en os t 





worin m eine Konstante vom Wert 1°12 (nach Bovussingsq) ist, 
¢ die DurchfluBzeit in Sekunden bezeichnet. Fiir die Viskositiit 
von Wasser wurde der Wert 0°0098, von Alkohol —0'0121 (in 
Poise) gefunden; nach Angaben in der Literatur betragen diese 
Werte 00100 fiir Wasser’ und 0°011928 bzw. 001219 fiir 
Alkohol. Die Ubereinstimmung muB8 als vollkommen befriedigend 
angesehen werden. 





* K. Hess, Die Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, 319. 

* E. Harscnex, Die Viskositat von Fliissigkeiten, Dresden 1929, 9, 19 u. 20. 
’ Ibid. S. 66. 

8 Ibid. 8. 63. 

* H, Marx, Physik und Chemie der Cellulose, Berlin 1932, 69. 
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Die Messungen an Celluloselésungen wurden in einer At- 
mosphiire von Stickstoff ausgefiihrt, welcher von Beimengungen 
von Sauerstoff nach der Vorschrift der Faserstoff-Analysen- 
Kommission des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und 


-Ingenieure?° befreit wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde der Stickstoff durch 3 Waschflaschen durchge- 
leitet, welche eine alkalische Lésung von Natriumhydrosulfit mit Zusatz von 
etwas Solutionssalz B (Monobenzylanilin-;-sulfonsaures Natrium) und — als Indi- 
kator — 2-Anthrachinonsulfonsaures Natriam enthielten. Die Indikatorsubstanz 
wird durch Hydrosulfit zu rotem Oxysnthranol reduziert, welches nach Aus- 
nutzung der Lésung durch Sauerstoff wiederum oxydiert wird, wobei die Lésung 
gelb wird. Die Zugabe des Solutionssalzes B hatte den Zweck, den Indikator in 
Lésung zu erhalten. SchlieBlich wurde der Stickstoff durch eine Waschflasche 
mit Kaliumpermanganatlésung durchgeleitet, zwecks Entfernung von Schwefel- 
wasserstoff (aus Hydrosulfit). 


b) Schweizers Reagens. 

Die Kupferoxydammoniaklésung wurde durch Anuflésung von 120 g Kupfer- 
hydroxyd in 107 Ammoniak (etwa 20%) erhalten. Der durch Abdestillieren und 
Titration bestimmte Ammoniakgehalt betrug 20°18%. 

Das Kupferhydroxyd wurde aus Kupfersulfat (Merck, pro analysi) nach 
der Vorschrift von Bérrcer und Hasermann *' hergestellt und bei 75° getrocknet. 


Die Viskositét der Kupferoxydammoniaklésung wurde bei 
Temperaturen von 20° bis 24°C bestimmt, wobei sich folgende 
DurchfluBzeiten ergaben: 

Tabelle 1. 


Durchflubzeiten von Scuweizers Reagens 
bei verschiedenen Temperaturen. 


























DurchfluBzeit in Sekunden if 

Temperatur | 

3eobachtet | Berechnet — : 

20°00° C 678 Cd we | 

soc §6=—| «= ei] BB | 
22°00° C | 65°0 64°9 
23700°C 63°6 63°4 
24°00° C | 61°9 | — 


| 


Der aus den Messungen bei 20° und 24°C berechnete Tem- 
peraturkoeffizient der DurchfluBzeit betriigt —0°0218. Die mit 
Hilfe dieses Koeffizienten berechneten Durchflufzeiten stimmen, 
wie aus der Tabelle ersichtlich ist, mit den beobachteten Werten 
innerhalb des Versuchsfehlers iiberein. 





‘© Papierfabrikant, 15 (1936) 113. 
' Borresr, J. prakt. Chem. 73 (1858) 491; J. Hasermann, Z. anorg. allg. 
(bem. 50 (1906) 318. 
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c) Ausgangsmaterial. .* 


Als Ausgangsmaterial wurden gebleichte Linters gewihlt ': 
Die Linters wurden mit Natronlauge behandelt und dann dem 
Reifungsproze8 tiberlassen, wobei je nach der Dauer des Pro- 
zesses Produkte von verschiedenem Abbaugrad entstanden. Genav 
wurde folgendermafen verfahren: 12g Linters wurden in einer 
Stickstoffatmosphaére mit 180cm* Natriumhydroxydlésung (etwa 
18%) iibergossen und nach Umriihren in ein Thermostat von 
20°C gebracht. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Alkali- 
cellulose abfiltriert und bis zum Gewicht von 499 abgepredt. 
Davon wurde eine Probe von 49 sofort regeneriert, die Haupt- 
menge hingegen dem Reifungsproze8 unter Luftzutritt bei Tem- 
peratur von 19+0°5° iiberlassen. Nach 3, 6, 9, 12, 28, 52, 76, 
100, 124 und 148 Stunden wurden kleine Proben entnommen. 
regeneriert und hinsichtlich der Viskositit untersucht. 


Die Regeneration wurde stets auf folgende Weise ausge- 
fiihrt: die Proben der Alkalicellulose wurden mit Wasser bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gewaschen, mit 
25cm’ verdiinnter Essigsiure (1:4) behandelt, nach einigen Mi- 
nuten abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion gewaschen, auf einem Biichner-Trichter ab- 
gepreBt und getrocknet. 


d) Viskositdt der Celluloselisungen in Schweizers Reagens. 


Die zu untersuchende Celluloseprobe wurde bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet (24—28 Stunden bei 100—105°C)*. 
Eine entsprechende genau gewogene Cellulosemenge wurde in 
den Behilter des Viskosimeters gebracht, und dann wihrend 
10 Minuten ein starker Stickstoffstrom zwecks Verdringung von 
Luft durchgeleitet. Jetzt wurde die Cellulose mit genau 100 cm’ 
der Kupferoxydammoniaklisung iibergossen und durch starkes 
Schiitteln aufgelést. Der AuflésungsprozeB dauerte je nach dem 
Abbaugrad und Zerkleinerungsgrad des Priiparates 4 bis 30 Minuten. 
Die Auflésung und die Messungen wurden unter AbschluB von 
Tageslicht ausgefiihrt, dessen Zutritt Oxydation der Cellulose 
durch SCHWEIZERs Reagens verursachen kénnte ". 


Die erste Messung wurde nach Ablauf von 5 Minuten von 
vollstiindiger Auflésung ab gerechnet ausgefiihrt, die folgenden 





** Vgl. H. Mark, loc, cit. S. 208—209. 
18 K. Hess, loc. cit. S. 248. 
' H. Srauptyeer, loc. cit. S. 480. 
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in Abstiinden von je 15 Minuten binnen 2 bis 4 Stunden. In 
einigen Fallen (nicht merzerisierte Linters sowie merzerisierte, 
aber keinem ReifungsprozeB iiberlassene Priparate bei Konzen- 
trationen von 0°25 und 05g pro 100cm*) wurde eine geringe 
Abnahme der Viskositét wiihrend der Messungen wahrgenommen 
(bis zu 1% wihrend 3 Stunden). In diesen Fallen wurde durch 
Extrapolation der Werte die Viskositiit im Moment des Zu- 
sammengehens der Probe mit dem Lésungsmittel berechnet. Fiir 
die iibrigen Priiparate lieB sich sogar innerhalb 6 Stunden keine 
Viskositaitsabnahme feststellen. 

Die relative Viskositét wurde als Verhiltnis der Durch- 
flubzeiten der betreffenden Lésung und des reinen Lésungsmittels, 
d. h. ohne Beriicksichtigung der HAGENBACH-COUETTEschen Kor- 
rektion berechnet. Die geringe Differenz zwischen den spezifischen 
Gewichten der Liésungen und des Liésungsmittels wurde ebenfalls 
vernachlissigt, da der Einflu8 derselben, wie sich aus pykno- 
metrischen Messungen ergab, unterhalb der Versuchsfehlergrenzen 
hegt. 

e) Genauigkeit der Messungen. 

Zwecks Untersuchung, inwieweit sich die Messungen repro- 
duzieren lassen, wurde die Viskositiit verschieden konzentrierter 
Lisungen einiger Cellulosearten wiederholt gemessen. Die er- 
haltenen Zahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, lassen sich am besten 
die fiir die Lisungen mit kleineren DurchfluBzeiten erhaltenen 
Ergebnisse reproduzieren, d. h. diejenigen fiir verdiinnte Lésungen 
(0°0005 g/cm3), insbesondere bei stark abgebauter Cellulose (Viskose- 
seide). Die Differenz der DurchfluBzeiten bzw. der relativen Vis- 
kositiiten betrigt fiir diese Lésungen etwa 1%. An anderen 
Lisungen ausgefiihrte Messungen liefern jedoch ebenfalls ziem- 
lich gut tibereinstimmende Ergebnisse; die Differenzen schwanken 
zwischen 1 bis 3% der relativen Viskositat. 

Fiir die reduzierten Viskosititen, d.h. fiir die Werte 2 
gestalten sich selbstverstindlich die Verhiltnisse hinsichtlich der 
Genauigkeit der Messungen vollstiindig verschieden. Bei der Um- 


, 7 ° a 
rechnung von 7 in a wird der prozentual ausgedriickte Ver- 


suchsfehler in verschiedenem Grade vergréBert, je nach dem Werte 
der relativen Viskositit der Lésung. Je geringer diese letztere 
ist, desto stirker steigt — aus rein arithmetischen Griinden — 
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die Differenz zwischen den in zwei parallelen Messungen cr- 
haltenen reduzierten Viskositaéten an im Vergleich zur Differenz 
zwischen den entsprechenden relativen Viskositiiten. 




































































Tabelle 2, 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 
— oo E i. — ee —- 
5 | Konzen- | Durchflus- Sze 
Nr. Cellulose Bo & tration c zeit Nr A% |8O 5] A% 
&~ 2 |(g pro lcm3)| (Sekunden) ox 
o = 4 
= Pa 
1| Linters, : | 872 | 1286 572 
0 e . Chad 
2| merzerisiert 20 0'0005 86°5 1°276 08 | 552 3°5 
3 ae 1053 | 1558 | | 553| | 
4 ” 1a) gees. |: vee. | 602 | 8! 
5 E 220°1 3°245 : 898 z 
; ¢ | PON | aah |. geans: -|:23-.|- ane | 1 
7 rig eee | 4605 | 6798 | | | 1159] 
8 ” ay | OMS | eae | open | 5 | 1118]. 5 
Aus Acetyl- | | | 
9) cellulose | , a 
(Linters) 20° | 00005 | 82°7 1°220 10 | 440 45 
" regenerierte | 81°9 1°208 _ 420 | 
Cellulose | | 
11 | Viskoseseide | 9 1°072 er | 
a Tee ee ee gag] 
ee | 
18} cone oi®°| Gon | | “008 |] te ge, | 80 2s 
| mercerisiert | 1085 | 1685 + 685 
| 

















KRATKY und Saito fiihren die von ihnen erreichte Genauig- 
keit der Messungen nicht an, sie erwihnen nur die Unsicherheit 
ihrer Ergebnisse, welche mit der Verminderung der spezifischen 
Viskositaét der Liésungen wihrend der Messungen (1 bis 5%) 
verbunden ist. Infolge des nicht bekannten Wertes der méglichen 
Versuchsfehler ist somit die Entscheidung nicht méglich, ob die 
oben erwihnten Abweichungen in der Reihenfolge der von diesen 
Verfassern ermittelten Achsenverhiltnisse durch Versuchsfehler 
verursacht werden konnten. 


Messungen und Diskussion der Ergebnisse. 


a) Viskositat und Konzentration. 


Die Art der Abhiangigkeit der Viskositit der Lésungen 
von der Konzentration derselben ist fiir die uns interessierenden 
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Probleme (vgl. S. 315 und 316) von grundlegender Bedeutung. In 
Tabelle 3 sind die Ergebnisse einer diesbeziiglichen Versuchs- 
serie angegeben. 

Tabelle 3. 


ReifungsprozeB bei 17+0°5°C. Reifungsdauer 9 Stunden. 
Viskositaétsmessungen bei 20+0°02° C. 


—— 
Konzentration “sple | 
Nr. . “sp eS Re 
g/cm beobachtet | berechnet 























| 
| 

| | 

——— 0'000581 02099 | 6514 584 
07000803 0457 | 569 | 





| 0°002500 | 1°791 | 715 
| | 
Nach STAUDINGER! sollen Cellulosen unabhiingig vom Mole- 
kulargewicht in geniigend verdiinnten Lésungen, deren spezifische 
Viskositét den Wert 1°7 nicht iiberschreitet, konstante reduzierte 
Viskositaiten aufweisen. Die Werte der Tabelle 3 verindern sich 
hingegen regelmiSig mit steigender Konzentration, wenn auch die 
Anderang fiir Konzentrationen 0000581 bis 0°00958 nur etwa 
(% betrigt. Nach STAUDINGER! sollte die reduzierte Vikositiat 
auch bei der Konzentration 0°001458 den drei ersten Werten der 
Tabelle 3 annihernd gleich sein, da die spezifische Viskositit 
dieser Lésung (0°931) viel niedriger als die Grenzviskositat 1°7 ist. 
Die bestehende deutliche Abweichung kann nicht auf Versuchs- 
fehler zuriickgefiihrt werden, sondern vielmehr auf die eigen- 
tiimlichen Eigenschaften heteropolarer Lésungen, fiir welche die 
reduzierte Viskositét nur in Konzentrationen konstant bleibt, 
welche viel niedriger sind, als die auf Grund der Wirkungssphire 
der Molekiile berechnete Grenzkonzentration !’. Es ist jedoch zu 
bemerken, daB an einem anderen Ort?* STAUDINGER sich auf Kon- 
zentrationen zu beschriinken empfiehlt, bei welchen die spezitische 
Viskositét nur 0°03 bis 0°3 betrigt. 
b) Viskositdét bei wechselnder Temperatur. 


Aus der Tabelle 4 ist zu schlieBen, dai die spezifische und 
somit auch die reduzierte Viskositét im Temperaturbereich von 


1 

2 | | 556 | 
3 0°000958 0°553 | 577 | 571 | 
4 0°001458 0°$31 | 639 | 622 

, _— 


‘® Berechnet nach der Methode der kleinsten Quadrate. 
*6 H. Sraupinersr, loc. cit. S. 134. 
“’ H. Sraupinerr, loc. cit. S. 128. 
8 H. Srauprineer, loc. cit. 8. 102. 
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20 bis 24°C im Einklang mit der Theorie von STAUDINGER 
konstant bleibt. Die Zahlen der Spalten 1 und 2 betreffen Vor- 
























































Tabelle 4. 
. ‘Merserisierte Linters Fr 

Nr Konzentration 1 | 2 | 3 soa 
gicms ern °C | 29C 

“sp | “sp/e “sp | “eple Nep Nep/e 

ge. 0°0005 0'286 | 572 | 0°88 | 67%) — | — 
| 2 0°0010 0°602 602 a oo 0°600 600 | 
| 3 0°0010 0°553 553 | 0°539 539 oo ce | 
| 4 0°0025 2°245 898 | 2°229 891 | 2°232 | 893 | 
| 5 | 0°0050 5°793 | 1159 | 5°687 | 1137 | 5°570 | 1114 | 
| | 


suche, bei welchen die Temperatur nach der Messung bei 20° 
bis auf 24°C gesteigert wurde; Spalte 3 enthilt Messungen, die 
an gesondert hergestellten Lésungen bei 24°C ausgefiihrt wurden. 


c) Viskositit und Temperatur des Reifungsprozesses. 

Die Temperatur des Reifungsprozesses iibt, wie aus tech- 
nischer Erfahrung (Produktion der Viskoseseide) bekannt, auf 
die Viskositat der Produkte einen starken Einflu8 aus. Zwecks 
Untersuchung dieses Einflusses wurde eine Versuchsserie aus- 
gefiihrt, bei welcher die Temperatur des Reifungsprozesses 
17+0°5°C betrug. Mit Hinsicht auf die mit Einhalten der Tem- 
peraturkonstanz verbundenen. Schwierigkeiten (Schwankungen 
innerhalb 1°C) kann den Ergebnissen eine lediglich orientierende 
Bedeutung beigemessen werden. 


Tabelle 5. 
EinfluB der Temperatur des Reifungsprozesses auf die Viskositat. 



























































7 Reifungstemperatur 17+0°5° C # Reifungstemperatur 19+0°5° C | 
Reifungsdauer | Konzen- Konzen- | 
tration “sp Nsp/e la tration “sp “sp/e id | 
g/cm$ g/cm | 
124 Stunden | 0°002500 | 0°823 | 329| — {0002500 |0°585 | 234/ — | 
148 . 0°000509 | 0°131 257 0°000257 | 0°044 171 | 
148 , 0°000803 | 0°228 284 108 |0°001000 | 0°180 180 89 
148, 0°000979 | 0°276 282 0°002500 | 0°480 192 
1B % 0°001475 | 0°437 296 0°005000 | 1°120 224 
| 


Aus den angefiihrten Ergebnissen geht jedoch ganz deutlich 
hervor, daf die Cellulosen aus der bei héherer Temperatur ge 
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reitten Alkalicellulose eine bedeutend niedrigere Viskositét auf- 
weisen. Nach 124 Stunden Reifung betriigt die Differenz der 
reduzierten Viskositaéten etwa 30%. Fiir die Reifungsdauer von 
148 Stunden sind keine Messungen an Liésungen gleicher Kon- 
zentration vorhanden, die Differenz der Viskositiiten ist jedoch 
von der gleichen GréBenordnung oder noch héher. Dies ist z. B. 
aus dem Vergleich der Viskosititen bei der Konzentration 
0000979 (17+0°5°) und 0°001 g/cm? (19+0°5°) ersichtlich, da die 
— iibrigens geringe — Konzentrationsdifferenz eine Vermin- 
derung des Unterschiedes zwischen den reduzierten Viskosititen 
verursachen wiirde. Dasselbe ergibt sich aus den angefiihrten 
Achsenverhiltnissen //d, fiir welche die Differenz 19, d. h. etwa 
20% ausmacht. 


d) Viskositit und Reifungsdauer. 


1. Die Abnahme der reduzierten Viskositiiten %,,/c fiir 
Lisungen gleicher Konzentrationen in Abhingigkeit von der 
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Fig. 1. 


Reifungsdauer ist diagrammatisch in Fig. 1 dargestellt. Am 
schnellsten findet der Abbau wéahrend der ersten 12 Stunden 
statt; die Abnahme der Viskositiét betrigt hier etwa 30% bei 
der Konzentration 0°1 g/100.cm’, etwa 38% bei der Konzentration 
025 und etwa 42% bei der Konzentration 0°59/100cm’. Wihrend 
der folgenden 136 Stunden erfolgt diese Abnahme viel langsamer 
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Die Reifungsdauer-Viskosititskurven weisen manche {I p- 
regelmaBigkeiten auf, welche fiir die verschiedenen Konzen- 
trationen der gleichen Priparate nicht parallel sind. Die Ursache 
ist keineswegs den Viskositiitsmessungen selbst zuzuschreiben, 
sie hiingt vielmehr am wahrscheinlichsten mit der Inhomogenitit 
der Préparate zusammen, welche durch ungleichmifigen Zutritt 
von Sauerstoff zu den einzelnen Teilen der Proben entstehen 
kénnte. Beim Auflésen der Celluloseproben in ScuweizErs Reagens 
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100 ; Konzentration g/cm : 
05-075 1.1973 25-073 5.9079 
Fig. 2. 


lat sich nimlich beobachten, da8 sich das Produkt gréBtenteils 
wihrend einiger Minuten auflést; es bleiben jedoch kleine Flick- 
chen, welche — anscheinend infolge kompakter Konsistenz — 
bedeutend mehr Zeit fiir die Auflésung erfordern. Es kann an- 
genommen werden, da8 das Innere derartiger Fléckchen fiir 
Sauerstoff schwerer zuginglich ist, wodurch der Abbau der- 
selben bedeutend langsamer erfolgt, als der gesamten Masse. 
Eine zufiallige Anhiufung dieser Fléckchen in der untersuchten 
Probe kénnte die erwi&hnten UnregelmifSigkeiten verursachen. 

2. Die Ergebnisse, welche die Beziehung zwischen V?s- 
kositét und Konzentration fiir Cellulosen von verschiedenem A}- 
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baugrad (verschiedene Reifungsdauer) betreffen, sind durch die 
Diagramme Fig. 2 veranschaulicht. Die punktierten Linien ver- 
binden die fiir die einzelnen Priparate experimentell erhaltenen 
Punkte miteinander. 

Nach der oben besprochenen Formel von GutH (vgl. S. 302) 
soll die reduzierte Viskositét der Konzentration direkt pro- 
portional sein, die betreffenden Kurven sollen geradlinig sein. 
Es treten jedoch Abweichungen von der Linearitit auf, welche, 
wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, zweifellos von zu- 
filligem Charakter sind. In manchen Fallen (insbesondere fiir 
nicht merzerisierte Linters und merzerisiertes, aber sofort, ohne 
ReifungsprozeB, regeneriertes Produkt) iibersteigen diese Ab- 
weichungen die bei Bestimmung der Viskositiéit méglichen Ver- 
suchsfehler. 

Um diese zufilligen Fehler zu eliminieren, wurden die 
Messungsergebnisse nach der Methode der kleinsten Quadrate 
ausgeglichen (kontinuierliche Geraden in Fig. 2). Das Zahlen- 


Tabelle 6. 
Reifangstemperatur 19+0°5°C. Messungstemperatur 24°C. 
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bial | Ae Beer ee 
Nichtmer-| (999500 |692/710| 0'001. '789/764| 0°0025|1004'928| 0°005 1170|1200 


‘| zerisiert 
OStund. 0°000085 |494/501| 0°001 |602/627/ 00025 884 885 0°005 |1159/1179 
3, | —  |{—| —|0°001 |520)510) 0°0025) 680/699) 0°005 |1022|1016 
6 , | 0000312 |474/450| 0°01 (500|522) 0°0025/ 672/678] 0°05 | 944 938 
9 | 0°000438 |394/419/ 0°001 |490/460) 0°0025| 568/569) 0°005 | 746) 749) 
12 , —  |—)—/0°001 |420/433/ 00025) 548/524) 0°005 | 674 682 
28, | 0°000781 |293/329) 0°001 |350/339) 0°0025) 432/408) 0°005 | 524) 524 
52, | 0°000428 |282/273) 0°001 |300!298/ 0°0025| 340/360] 0°005 | 470) 465) 
76, | 0'000478 |223/218) 0°001 /230|234) 0°0025| 276/277, 0°005 | 350) 350 
100 , | —  |—|—{0°001 |210/219) 0°0025| 272/258) 0°005 | 318) 322 
124, | 01000735 |183/185| 0°001 |190'191) 0°0025| 234/227 0°005 | 284) 287 


148 | | 0°000257 |171/169| 0°001 |180 as 0°0025! 192/194! 0°005 - 221 












































material ist in den Tabellen 6 und 7 zusammengestellt. Tabelle 6 
enthilt die experimentell gefundenen und die. ausgeglichenen 
Werte der reduzierten Viskositét, Tabelle 7 gibt die nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechneten Werte der Para- 
meter A und B, Formel (2), sowie auf Grund der Formeln (4) 
\Mlonatshefte fiir Chemie, Band 70 23 
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und (5) berechneten Werte der Achsenverhiltnisse //d und der 
Konstante K, Formel (3). 

Die Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten 
(ausgeglichenen) Werten sind im allgemeinen nicht gré8er als 
6%. Dieser Wert wird nur in zwei Fillen iiberschritten — fiir 
die Konzentration 0°0025g/cm® nicht merzerisierter Linters und 
0°000781 g/em® des Produktes von 28 Stunden Reifungsdauer. 
Beriicksichtigt man, da8 die relative Genauigkeit bei Umrechnung 
der DurchfluBzeiten (fiir welche der Versuchsfehler bis 3% be- 
tragen kann) in spezifische bzw. reduzierte Viskositét betricht- 
lich sinkt, so ist einleuchtend, daB die Abweichungen im allge- 
meinen auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden kinnen. Dies 
wird auch durch die Tatsache bestitigt, daB diese Abweichungen 
am geringsten fiir konzentrierte Lésungen (0°005g/cm*) sind, bei 
welchen die Umrechnung eine geringere Genauigkeitsabnahme 
nach sich zieht. Daraus ergibt sich, daB die reduzierte Viskositiit 
innerhalb der erreichbaren Mefgenauigkeit von der Konzentration 
linear abhingig ist. 


3. Tabelle 7. 
Zasammenstellung der Achsenverhiltnisse und der Parameter A, B und HK. 
































| Reifungsdauer A B . sin lid 
a 
nee | 
Nicht | : : 
— merzerisiert 655 108900 | 0°28 177 
| 0 Stunden 489 138100 0°64 153 
Bas (383) (126600) (096) | (186) 
ae 418 103900 0°66 | 142 
ae 388 72260 0°53 | 137 
a 367 62440 | 0°52 | 133 
ae 293 46130 0°60 | 119 
62S; 256 41680 Gna | 111 
Mee 205 28960 0°77 | 99 
100 =, 193 26120 0°78 | 96 
124 =, 168 23800 - 0°94 | 90 
ea 166 11030 0°44 89 








Die Werte der Parameter A und B weisen eine systema- 
tische Abnahme mit zunehmendem Abbaugrad der Cellulose auf. 
Die einzige Ausnahme stellt das Ergebnis fiir das Produkt mit 
3 Stunden Reifungsdauer dar; diese Abnahme wurde wahrschein- 
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lich durch zufallige Summierung der Versuchsfehler fiir die 
einzelnen Konzentrationen dieses Préparates verursacht. 
Die Werte von K schwanker zwar innerhalb ziemlich weiter 


| Grenzen, die Unregelméfigkeit der Schwankungen berechtigt 


jedoch zum Schlu8, da8 es sich euch hier lediglich um zufillige 
Fehler handelt; insbesondere, wenn man die Méglichkeit der 
Kummulation derselben bei sukzessiven Rechenoperationen in 
Betracht nimmt. 

In der letzten Spalte der Tabelle 7 sind die Werte der 


' Achsenverhiltnisse der Teilchen der untersuchten Priparate an- 
 gefiihrt. Diese Werte wurden nach der Formel 


l/d=693 VA 


d. h. ohne Beriicksichtigung der eventuellen Voluminderung in- 
folze Solvatation berechnet. Die Achsenverhiiltnisse variieren vom 


: Wert 177 fiir nicht merzerisierte Linters bis 89 fiir das am 


stirksten abgebaute Produkt. Da das Achsenverhiltnis des Glu- 
coserestes, d. h: das Verhaltnis der Linge zum Durchmesser 


desselben 19 a =0°69 betrigt, entsprechen die erhaltenen 





. . 177 . 89 
yy =— — 
Werte den Polymerisationsgrader 0°69 257 bis 0°69 128 und 


somit den Molekulargewichten von etwa 41600 bis 20900. 


Mangels Vergleichsmateriai kann nicht entschieden werden, 
inwieweit die hier berechneter. Molekulargewichte dem Tatbe- 
stand entsprechen. Mit gré8ter Unsicherheit ist die Umrechnung 
der Volum- in Gewichtskonzentration behaftet, da uns iiber den 
Zustand der Cellulosemolekiile in kupferoxydammoniakalischer 
Lisung, insbesondere iiber die Quellung und Solvatation der- 
selben, bisher nichts bestimmtes bekannt ist ®°. 

4. Wenn es sich um die Gestalt der Kurven handelt, welche 
die Beziehung zwischen der reduzierten Viskositit und Konzen- 
tration darstellen, so kann man annehmen, da8 in dem von uns 
untersuchten Bereich simtliche Punkte auf Geraden liegen. Fiir 
die Ermittlung der Achsenverhiltnisse bildet unter unseren Be- 
dingungen diese Geradlinigkeit, sowie eine regelmiSige Abnahme 











19 Vgl. K. H. Mever und H. Marg, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 593; 
Der Aufbau der hochpolym. org. Niiturstoffe, Leipzig 1930, S. 96 und 110; vgl. 


H. Si AupinGER, l. c. S. 133. 
*0 Vgl. H. Marx und E. Gurs. Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften, 


12 (1933) 155. 


23* 
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des Koeffizienten A und B mit zunehmendem Abbaugrad dey 
Cellulose eine notwendige Bedingung. 

KRrATKY und SaiTo scheinen bei Besprechung des Charakier; 
dieser Abhingigkeit eine gewisse Inkonsequenz zu begehen. Inden 
sie die Berechnungen gem&8 den Formeln (2) und (3) ausfiihren, 
setzen sie somit die lineare Beziehung voraus, was_iibrigens 
durch ihre experimentellen Ergebnisse bestitigt wird. Im ab- 
schlieBenden Teil der Abhandlung schreiben sie hingegen: , Ds 
wir die Existenz eines kubischen Gliedes grundsitzlich zulassen, 
ist fiir unsere ganzen SchluBfolgerungen auch die Geradelinig. 
keit der Kurven nicht wesentlich und daher ihre Bestimmung 
durch je drei Punkte ausreichend“. Die Berechnung des Achsen- 
verhiltnisses erfolgt auf Grund der Ermittlung des Wertes des 
Parameters A (Gleichung 2), d. h. auf Grund einer Extrapolation 
des Wertes der reduzierten Viskositit fiir Konzentration gleich 
Null. Dies wire auch bei Annahme weiterer Glieder der Potenz- 
reihe in dem GurTHschen Ausdruck méglich, die Extrapolation 
miiBte jedoch selbstverstindlich gemif einer anderen Gleichung 
ausgefiihrt werden. Bei dem von KRaATKY und SAITO verwendeten 
Rechenverfahren bildet hingegen die Geradlinigkeit der Kurven 
fiir die Méglichkeit, richtige Ergebnisse zu erhalten, eine not- 
wendige Bedingung. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Viskositait von Celluloselésungen verschiedener 
Konzentrationen in SCHWEIZERs Reagens gemessen. Die Messungen 
wurden an Linters und an Abbauprodukten derselben ausgefiihrt. 
Priparate von verschiedenem Abbaugrad wurden durch Regene- 
rierung der Cellulose aus Alkalicellulose nach verschiedener 
Reifungsdauer hergestellt. Dabei ergab sich folgendes: 


1. Unter Abschlu8 von Tageslicht und Sauerstoff kénnen die 
DurchfluBzeiten bis auf +15% genau gemessen werden, wobei 
die Viskositét der Liésungen unter diesen Bedingungen wihren¢ 
mehrerer Stunden konstant bleibt. 


2. Die spezifische bzw. reduzierte Viskositaét nimmt im all- 
gemeinen mit steigender Konzentration zu. Diese Zunahme ist 
desto geringer, je stirker das untersuchte Produkt abgebaut ist. 


3. Die spezifische bzw. reduzierte Viskositit ist im Tem- 
peraturintervall von 20 bis 24°C von der Meftemperatur unab- 
hingig. 
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4. Die Viskositaét nimmt bei steigender Reifungstemperatur 
hedeutend ab. 
5. Die spezifische Viskositéit nimmt bei steigender Reifungs- 


' dauer ab, wobei die schnellste Abnahme wihrend der ersten 


12 Stunden erfolgt. 
6. Die reduzierte Viskositiit weist im Einklang mit den 
Ergebnissen von KRATKY und Salto eine innerhalb der Meb- 


| genauigkeit lineare Abhiingigkeit von der Konzentration auf. 


7. Die gemaé8 der hydrodynamisch begriindeten GuTHschen 
Beziehung berechneten Achsenverhiltnisse //d sinken regelmiabig 
mit abnehmender Viskositéit, d.h. mit zunehmenden Abbaugrad 
der Cellulose. Eine dafiir notwendige Bedingung stellt die sym- 


bate Abnahme des Parameters A der Gleichung “ =A+Be 





mit der Viskositit dar. 


Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde erméglicht durch das 
Stipendium, welches einer von uns (A. I. G.) vom FELIKS WISLICKI- 
Fond erhalten hat. 


318 D. Balarew und N. Kolarow 





Die Dampfspannung und die Korngrofe 


Von 
D. BALAREW 
Bearbeitet mit N. Kotarow 


Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Sofia 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. 5. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1987) 


Zu den Grundlagen meiner Theorie des Verwachsungs- 
konglomeratenbaus der Realkristallsysteme! gehéren zwei An- 


nahmen, nimlich, da’ das Gleichgewicht zwischen dem Kristal! 
und seiner Umgebung im allgemeinen bei dem dispersen Bau 
des Kristalls vorliegt und da8 bestimmte Oberflichenstirungen 
sich weit auf der Oberfliche bzw. tief in das Innere des Real- 
kristallsystems iibertragen kiénnen*. Diese meine Annahmen sind 
tatsichlich durch zahlreiche Eigenschaften der natiirlichen und der 
im Laboratorium dargestellten Kristallsysteme bestiitigt, aber es 
fehlen bis jetzt solche direkte experimentelle Beweise fiir die erste 
dieser Annahmen, auf die keine Erwiderung gemacht werden 
kénnte, sowie auch ein unzweifelloser Beweis, dab geniigend weit 
von der Schmelztemperatur eines Kristallsystems eine Oberflichen- 
stérung bis zu makroskopischen Dimensionen iibertragen werden 
kann. Solche Beweise fiir meine in Frage kommenden Grundan- 
nahmen gebe ich néimlich in dieser meiner Arbeit. 


Falls das Gleichgewicht zwischen dem Kristall und seiner 
Umgebung bei der dispersen Struktur des Kristalls vorliegen 
wiirde, so mii®ten bei jeder Temperatur streng bestimmte Dimen- 
sionen des freien idealgebauten Kristalls existieren, bei den das 
System sich im Gleichgewicht befindet. Die Dampfspannung eines 
solchen sich im Gleichgewicht mit seiner Umgebung befindlichen 
Kristalls mu8 dabei am kleinsten sein im Vergleich mit der 
Dampfspannung der kleineren und der gré8eren Kristalle bei der- 
selben Temperatur. Falls die Ubertragung weit von der Schmelz- 
temperatur makroskopische Dimensionen erreichen kénnte, 80 





1 D. Bararew, Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 268; 93 (1936) 166, 173, 183 
191, 218, 219. 

? D. Batanew, Kolloid.-Z. 52 (1930) 222; 61 (1932) 344; 66 (1934) 317: 
72 (1985) 25; Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 152. 
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miiste nicht nur ein einzelner Makrokristall, sondern auch ein 


Makrostiick eines Realkristallsystems — Verwachsungskonglo- 
merat — sich als ein Ganzes fiir sich allein verhalten und also 


auch eine entsprechend seiner GréSe und Bau gréBere Dampf- 
spannung besitzen als die einzelnen Kristillchen, die sich im 
Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befinden. 

Die Dampfspannung der sich weit von ihren Schmelztem- 
peraturen befindlichen Kristal/systeme ist in der Regel aber sehr 
klein. So besitzt z. B. NaCl bei 820° (20° iiber der Schmelztem- 
peratur) eine Dampfspannung von 004mm Hg’. Die Dampf- 
spannung dieser Kristalle 200-—300° unter der Schmelztemperatur 
mu8 von der GréBenordnung 0°001 vielleicht 0°0001 mm sein. Falls 
ein Unterschied in der Dampfspannung wegen der verschiedenen Di- 
mensionen z. B. der Teilchen eines Kristallpulvers existieren wiirde, 
so miibte die Ordnung dieses Unterschieds um 0000001 Hg/mm 
herum sein, also ein durch keine direkten Messungen erfa8barer 
Wert. 

Deshalb haben wir mit felgender Methode die uns interes- 
sierende Frage der Abhangigkeit der Dampfspannung von der 
KorngréBe zu lésen versucht. 

Die zehnmal umkristallisierten NaCl- und die sechsmal um- 
kristallisierten KBr-Praiparate wurden zuerst bis auf 350° bzw. 
250° 24 Stunden lang erhitzt, damit das in ihnen innerlich ein- 
geschlossene Wasser praktisch abgeht*. Bestimmte Mengen (1g) 
des so getrockneten Salzes wurden verschieden lang in einem 
Achatmérser zerrieben und ein und dasselbe Gewicht (O'lg) des 
so erhaltenen Pulvers in einer Platinschale bei bestimmter Tem- 
peratur eine bestimmte Zeit lang in einem elektrischen Ofen erhitzt. 

Alle Pulver wurden auf den Boden der Platinschale még- 
lichst gleichmaéBig und in méglichst diinnen Schichten verteilt. 

Der Leitgedanke dieser unserer Versuche war folgender: 

Die Luft in dem elektrischen Ofen besitzt mehr als zwei- 
mal kleinere Dichte als die der auBeren Luft. Es mu also eine 
Effusion der Gase nach innen und nach aufen hin stattfinden. Mit 
der heiBen Luft werden sich auch die NaCl- bzw. KBr-Dimpfe 
entfernen. Falls der in Frage stehende Unterschied in der Dampf- 
spannung der verschieden groBen Kristallchen wirklich existiert, 
so wiirde er sich dabei summieren und seine Effekte bei lingerem 
Erhitzen eventuell nachweisbar erscheinen. 


* QO. Rurr und S. Mueptan, Z. anorg. allg. Chem. 117 (1921) 162. 
* D. Batarew, Z. analyt. Ch. 101 (1935) 168. 
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Damit die Bedingungen einer jeden Serie von Versuciiey 
méglichst gleich seien, wurde die Platinschale immer auf 
dieselbe Stelle des elektrischen Ofens (siehe Fig. 1) gestellt, 
der Deckel des Ofens wurde immer auf ein und dieselbe Weise 
geschlossen — damit die Offnungen zwischen dem Deckel und 
dem Ofen immer dieselben sind —, die Temperatur des Ofens 
(mit Regulator) war méglichst konstant und wurde dreimal 
tiiglich kontrolliert. Durch einige Versuche haben wir uns wirk- 
lich iiberzeugt, daB ein und dasselbe Kristallpulver bei dieser 
Art und Weise des Arbeitens gleiche Gewichtsverluste ergibt, 


z.B. 13% am ersten Tag und 
W?Jél — 





11% bei jedem der folgenden 
14 Tagen bei einem der Versuche 
mit NaCl. 

Falls man ein und densel- 
ben Versuch unter anderen glei- 
pS yi verotiioner Pulvermense 

Fig. 1. z B. 03 und O'lg, so hingen 

die Mengen (nicht Prozente) des 

verdampften Salzes fast nicht von den Oberfliichen der ge- 

brauchten Pulver ab, ein Beweis, daB die Verdampfungsgeschwin- 

digkeit bei den von uns ausgewihlten Bedingungen eine so grobe 

ist, daB in jedem Moment, trotzdem die Dimpfe ununterbrochen 

abgehen, das System Kristall- Dimpfe sich praktisch im Gleich- 
gewichtszustande befindet. 

Sind die Kristalle von NaCl weniger als 1 Minute und 
die von KBr weniger als 5 Minuten zerrieben worden, so hingt 
das Gewicht des verdampften Salzes von der Menge der erhitzter 
Pulver ab. Das ist aber zu erwarten, da wegen der auber- 
ordentlich kleinen allgemeinen Oberfliche der Kristallpulver in 
diesem Falle das System Kristall- Dimpfe bei der kleineren 
Pulvermenge in jedem Moment der Versuche ungesittigt, aber 
verschieden bei den verschiedenen Pulvermengen bleibt. 
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Falls man einen der weiter unten beschriebenen Versuche 
unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch einmal bei 
méglichst gleichmaéBiger Verteilung des Pulvers auf dem ganzen 
Boden der Platinschale, ein andermal bei Verteilung des Kristall- 
pulvers nur auf ein drittel des Bodens, so bleibt die verdampfte 
Menge des Salzes wieder eine und dieselbe, ein Beweis, daB das 
geringfiigige Zusammensammeln des Pulvers auf einige Stellen 
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des Bodens keine meSbare BeeinfluBung auf den Gewichtsverlust 


| beim Erhitzen ausiibt. Vielleicht wird bei einem erheblicheren 


Zusammensammeln der Pulver eine solche BeeinfluBung eintreten. 


Beim Zerreiben entstehen Teilchen von verschiedenen Dimen- 
sionen. Die Pulver wurden mikroskopisch untersucht, die An- 


gahl der verschieden gro- 
fen Teilchen bestimmt und 
diese Anzahl bei der Berech- 
nung der mittleren GréBe 
der Teilchen beriicksichtigt. 


Es wurden 15 solche 
Versuche mit NaCl- und 3 
mit KBr-Pulvern unter ver- 
hiltnismaBig verschiedenen 
Bedingungen — Dauer der 
Zerreibung, Temperatur 
und Dauer der Erhitzung 
der Pulver — ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse aller dieser 
Versuche in Bezug des all- 
gemeinen Ganges der Kurve 
Dampfspannung: Korngré8e 
stehen in Ubereinstimmung 
miteinander. Als Beispiele 
sind die Ergebnisse von 4 
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dieser Versuche mit NaCl-Kristallpulvern in Fig. 2 (Abszisse — 
mittlere GréBe der Teilchen in », Ordinate — die verdampfte 
Menge des Salzes in Prozenten) und von einem Versuch mit KBr 
in Fig. 3 (Abszisse — die Zeit der Zerreibung in Stunden, Ordi- 
nate — die verdampfte Menge des Salzes in Prozenten) gegeben. 
Ausfiihrlicher sind die Bedingungen der mit NaCl als Beispiel 
gegebenen 4 Versuche in Tabelle 1 gezeigt. 


Tabelle 1. 


Dauer der Zerreibung von 1 Minute bis 5 Stunden. 


Dauer der einzelaen Erhitzungen Kurven in der 


t. 1. in Stunden 
637 4f) 
637 2% 
570 69 
650 21 


Figur 2 


I 
II 
Ill 
IV 
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Trotzdem beim Fortschreiten des Zerreibens eine imnier 
groBere Anzahl von sehr kleinen Kristallteilchen entsteht, die 
nach der Gisss-THompsonschen Gleichung in ihrer klassischey 


Form — konstante Oberflichenspannung bei verschieden grofen 
Kristillchen — eine héhere Dampfspannung als die gréBeren 


Kristalle besitzen miissen, trotzdem bei der VergréSerung der 
Oberfliche mit fortschreitender Zerreibung der Gleichgewichts. 
zustand Kristall- Dimpfe in dem Raum des Ofens immer schneller 
und schneller bzw. vollkommener und vollkommener erreicht wird 
und dadurch im allgemeinen eine Vermehrung des verdampften 
Salzes zu erwarten ist und endlich, trotzdem die verletzten Makro- 
kristalle bzw. die verletzten Elementarkristillchen derselben als 
Gebilde mit unregelméBigen Kristallformen und mit gestérten 
Kristallgittern® — falls diese Gitterstérungen beim hohen und 
langeren Erhitzen bei unseren Versuchen unkorrigiert bleiben 
wiirden — zweifellos auch eine Erhéhung der Dampfspannung be- 
dingen wiirden, zeigen unsere Ergebnisse, daB beim Zerreiben 
zuerst eine Erniedrigung der Dampfspannung der Kristallpulver 
erfolgt und erst bei Erreichung der mittleren Dimensionen der 
Teilchen von 3—4y. eine Erhéhung beginnt. 

Falls man die 15 Minuten, i Stunde und 5 Stunden lang 
zerriebenen NaCl- und KBr-Kristallen gleichzeitig in 3 Platin- 
tiegeln unter méglichst gleichen iibrigen Bedingungen erhitzt, sc 
stellt man wieder bei denselben Dimensionen das Minimum der 
verdampften Menge bzw. der Dampfspannung fest. 

Da mit der Vergré8erung der Anzahl der kleinsten Kristiill- 
chen in einem Pulver sich das beobachtete Minimum nach der 
gréBeren Dimension hin verschieben mu8, wird das wahre Mi- 
nimum der Dampfspannung bei den Bedingungen unserer Ver- 
suche vielleicht um ca. ly herum legen. 

Ubrigens wurde die erste Grundannahme meiner Theorie 
des Baues der Realkristallsysteme, niimlich, da8’ das Gleich- 
gewicht zwischen dem Kristall und seiner Umgebung im allge- 
meinen bei der dispersen Struktur des Kristalls vorliegt, direkt 
bestiitigt, naémlich durch die Feststellung eines Minimums in der 
Kurve Dampfspannung- Dimensionen bei den NaCl- und KbBr- 
Kristallpulvern. 

Die beobachtete Erniedrigung der Dampfspannung bei 
unseren Ausmessungen bereits bei 120v. und sicher bei den noch 





6 G. W. Bernotey, F. W. Sprmrs, F. E. Hoare, Philos. Mag. (7) 20 (1935) 1011. 
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oiBeren Dimensionen beginnend, bestitigt auch die andere Grund- 
annahme in meiner Theorie des Verwachsungskonglomeraten- 
baues der Realkristallsysteme, namlich, daB dank der Uber- 
tragung sich sogar markroskopische Realkristallteilchen als Ganzes 


fiir sich allein verhalten, 


Nach meiner Theorie verdampft ein Makrokristallsystem 
Bléickchen nach Bléckchen. Bei gréS’eren Verwachsungskonglo- 
meraten — wahrscheinlich von der Ordnung iiber ly. an, halten 
sich also die oberflichlich liegenden Bléckchen immer schwiicher 
und schwiacher fest. 

G. J. FivcH und 8. ForpHam® haben durch sorgfiltige rént- 
genospektroskopische Messungen bewiesen, daf die Gitterkon- 
stanten eines Ionenkristalls von der KristallgréBe abhiangen, zu- 
weilen sogar im betrichtlichen Ma8e. Dieser Befund stellt eine 
neue Bestitigung meines Satzes dar, demzufolge Einfliisse von 
der Oberfliche her sich auf relativ recht dicke Schichten hin 
in das Kristallinnere bemerkbar machen’, 7 da die Kanten und 
die Ecken zweifellos eine Cberflichenstérung des Kristalls dar- 


stellen. 


6 G. J. Fixcn und S. Forpuam, Proc. physic. Soc. 48 (1936) 85. 
7 D. Bacarew, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 195. 


324 H. Dostal 





Uber die Kinetik 
thermischer Polykondensationsreaktionen 


Von 
H. Dostau 


Aus dem I, Chemischen Universititsinstitut Wien 


(Eingegangen am 3. 5. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1937) 


Es sind mehrfach Versuche unternommen worden, auch 
sehr verwickelte Reaktionen mit den Methoden der chemischen 
Kinetik zu erfassen. Darunter sind auch Prozesse des Aufbaues 
groBer Molekel aus kleineren, z. B. die typischen Polymerisations- 
reaktionen. Neben diesen seien besonders die Polykondensationen 
erwihnt ; diese sind durch einen im folgenden niher geschilderten 
Sachverhalt besonders bemerkenswert. 

Es ist nimlich von CAROTHERS! und FLory? gezeigt 
worden, da8 die kinetische Behandlung solcher und 4hnlicher 
Reaktionen mit einer gewissen Anniherung in der Weise er- 
folgen kann, daB als Variable nicht die Konzentrationen der be- 
teiligten Molekelgattungen, sondern die Konzentrationen der an 
der Reaktion direkt beteiligten Atomgruppen beniitzt werden, 
gleichgiiltig an welchen Molekiilen sie haften. Wir wollen solche 
Konzentrationen kurz Aquivalentkonzentrationen nennen. Man 
gelangt dann, ungeachtet der im Prinzip unendlich groBen An- 
zahl von auftretenden Molekeln verschiedener GriéBe, zu ein- 
fachen Beziehungen, da in der Regel nur 1 bis 2 Arten von 
funktionellen Atomgruppen in Betracht kommen. Diese einfachen 
Beziehungen sind die nimlichen, welche sich fiir Molekelkon- 
zentrationen bei den einfachsten Typen von chemischen Reaktionen 
ergeben. 

Falls der zeitliche Verlauf des Prozesses derart experimen- 
tell verfolgt wird, daB man nicht die Konzentration einer be- 
stimmten Molekiilgattung, sondern die Konzentration einer der 
funktionellen Atomgruppen untersucht, kann ein Kontakt von 
Rechnung und Beobachtung hergestellt werden, ohne da8 irgend 
welche Aussagen iiber das Auftreten der einzelnen Molekiilarten 
vorkommen. 





1 W. H. Carorners, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 39. 
2 P. J. Frory, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1877. 
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Auf diese Weise sind kiirzlich einige Versuchsreihen iiber 
dic kettenférmige Esterbildung von Bernsteinsiure und Athylen- 
glvykol, welche der Verfasser gemeinsam mit R. RAFF * vor einiger 
Zeit mitgeteilt hat, durch P. J. FLory‘ einer Analyse unterzogen 
worden, als deren Ergebnis ein Mechanismus dritter Ordnung 
als vorwiegend wirksam erscheint. In dieser Untersuchung 
wendet sich FLory dagegen, da8 wir aus der beobachteten quadra- 
tischen Konzentrationsabhingigkeit die unrichtige Folgerung ab- 
leiten, daB die Reaktion von der zweiten Ordnung sei. Es mége 
bei dieser Gelegenheit festgestellt sein, da8 diese Schlu8folgerung 
sich in unserer Arbeit nicht vorfindet. Im iibrigen macht FLoRyY 
zu unserer Arbeit einige berichtigende Feststellungen, deren Zu- 
treffen gerne bestitigt sei. 

Die Genauigkeit des neuen kinetischen Verfahrens ist durch 

verschiedene Momente begranzt. Die wichtigste Fehlerquelle ist 
der StoBzahlfaktor. Jeder Ansatz mit Aquivalentkonzentrationen 
kann nimlich in einen Ansatz mit Molekelkonzentrationen um- 
geschrieben werden. Bei den kettenférmigen Kondensationen z. B. 
tritt dann an Stelle der einen Gleichung eine unendliche Anzahl 
von Gleichungen, wobei in allen eine gemeinsame Reaktions- 
konstante auftritt. Diese unendliche Anzahl entspricht der Viel- 
falt der auftretenden Einze reaktionen zwischen Molekiilen ver- 
schiedener GréBe, die im einfachsten (bimolekularen) Falle fol- 
gendermaBen dargestellt werden kénnen: 
(A) M+ M;— Mis;+N (i, jam], 2...) 
Die gemeinsame Reaktionskonstante stimmt mit der Reaktions- 
konstante des korrespondierenden Atomgruppen-Ansatzes bis auf 
einen einfachen Zahlenfaktor iiberein. 

Die Erwartung, dai men auf diese Weise, insbesondere 
durch einen Ansatz mit Aquivalentkonzentrationen, zu einer zu- 
treffenden Darstellung der Tatsachen gelangt, ist also an die 
Voraussetzung gekniipft, daB die Kinzelprozesse (A) auch wirklich 
mit einheitlicher Reaktionskonstante ablaufen. Diese Voraus- 
setzung ist aber nur in ganz roher Niherung erfiillt, sobald 
Molekiile von sehr verschiedener GréBe beteiligt sind. 

Denn auch wenn die funktionellen Atomgruppen iiberall 
vleich reaktionsfihig sind, kommen diejenigen unter ihnen, 
welche an gréBeren Molekiilen haften, im Hinblick auf deren 





> H. Dosraz und R. Rarr, Mh. Chem. 68 (1936) 188, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 142 (1936) 408. 
* P. J. Frory, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 466. 
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geringere thermische Beweglichkeit seltener in die Lage, 7 
reagieren. 


Im einfachsten Falle, daB die Reaktion durch bimolekulare 
ZusammenstéBe erfolgt, lautet der hier maBgebende variable 
Faktor 


(1) F(m,, m,)—|/ a, 


m, Mm, 





vorausgesetzt, daB die Reaktion nicht in sehr konzentrierter 
Liésung oder in Substanz erfolgt. Wenn alle Kettenglieder von 
der gleichen Masse sind, und die Masse des kleinen Reaktions- 
produktes N vernachliassigbar ist, mu8 also jedem EinzelprozeB (A) 
ein variabler Faktor 


(2) Si, D=VE+INGS) 


zugeordnet werden. Dieser Faktor andert sich nur unwesentlich, 
wenn im Kettenmolekiil zwei Bausteine von ungleicher Masse 
miteinander abwechseln, und nicht sehr betrichtlich, wenn man 
die Reaktion in Substanz ablaufen last. 


Fiir i—1, j=1 folgt aus (2) 
F(l, = 2, 





und allgemein fiir 1—1 
J (i, N= yi+1/j, 
1< fd, pS 4. 


also 


Daraus geht hervor, da der Fehler, den man durch die 
Annahme einer einheitlichen Reaktionskonstante begeht. solange 
nicht sehr gro8 ist, als noch in gréBerer Menge Monomeres vor- 
handen ist. Wenn 7 und j beide immer gréBer werden, strebt 
dagegen /(7, 7) gegen Null. 

Im Falle einer Reaktion durch Dreiersté8e tritt ein Zusatz- 
faktor neben /(2, j), der aber in der Regel konstant ist, weil 
als dritter Partner selten ein komplexes Molekiil auftritt. Das 
gleiche gilt fiir diejenigen Abinderungen, welche in Betracht 
kommen, wenn die einzelne Reaktionsstufe auf komplexere Art 
zustandekommt. 


Der Effekt des StoBzahlfaktors wird noch verstirkt durch 
den sterischen Faktor, welcher im gleichen Sinne wirkt. Dazu 
kommt vielleicht noch eine abschirmende Wirkung, welche langere 
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Kettenmolekiile durch ihre im statistischen Mittel gekriimmte 
riumliche Anordnung auf ihre eigenen Endgruppen ausiiben °. 


Diese Ergebnisse finden insbesondere auch Anwendung auf 
die Voraussetzungen, unter welchen man nach P. J. FLory * die Ver- 
teillung der MolekiilgréBen bei der Kettenkondensation bestimmen 
kann. Als Voraussetzung seines Verfahrens gibt FLory die (tat- 
sichlich angenéhert realisierte) ,gleiche Reaktivitéit“ der funk- 
tionellen Atomgruppen an. In Wahrheit ist jedoch eine einheit- 
liche Reaktionskonstante vorausgesetzt. 

Dies kann man aus FLorys Betrachtungen ohne weiteres 
entnehmen, aber auch dadurch bestitigen, da’ man FLOorys 
Hauptergebnis 
(3) [ M;] = konst- p‘—! (1 — p)”. 
in das fiir alle M; mit einheitlicher Reaktionskonstante aufge- 
stellte System von Differentialgleichungen einsetzt®. Diese 
Probe bedeutet natiirlich nicht, daB die Formel (3) nur in diesem 
Falle erfiillt ist. Die etwaigen anderen Fille sind aber deswegen 
schwer zugiinglich, weil fiir das in (3) vorkommende p, das den 
zur Zeit ¢ erzielten relativen Umsatz der funktionellen Atom- 
gruppen bezeichnet, ein kinetischer Ansatz nicht aufgestellt 
werden kann, falls nicht speziell der erstgenannte Fall vorliegt. 


Natiirlich wire es trotzdem ein unwabhrscheinlicher Zufall, 
wenn die durch (3) dargestellte MolekiilgréSenverteilung in 
irgend einem anderen Fall, speziell urter realen Verhiltnissen 
zutrifft. Zweifellos ist die nach (3) ermittellte Verteilungskurve, 
die FLoRY auch in einigen Diagrammen wiedergibt, in der Regel 
stark deformiert. 

Es scheint nicht uninteressant, zu iiberlegen, wie grof 
diese Verzerrung sein diirfte. DaB8 es sich nicht bloB um eine 
kleine. Korrektur handelt, ist im Hinblick auf Formel (2) klar. 
Dennoch mu8 nicht erwartet werden, da8 die Verteilungskurve 
bis zur Unkenntlichkeit verindert ist. Denn es ist jeweils nur 
ein begrenzter Bereich von MolekiilgréSen merklich vertreten, 
dem ein entsprechend begrenzter ,,Satz“ von Reaktionskonstanten 
entspricht. Allerdings enthalt dieser Satz mit fortschreitender 
Zeit immer neue Einzelkonstanten kj. Man kann die mathema- 





° E. Gura und H. Marx, Mh. Chem. 65 (1934) 445. 

* Man muB hierbei die Zeitabhaingigkeit von p aus dem Ansatz mit Aqui- 
valentkonzentrationen entlehnen, dessen Aufstellung gerade in diesem Falle 
moglich ist. 
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tische Aufgabe jedoch mittels einer Art Stérungsrechnung a) 
ein fingiertes System anschlieBen, in welchem alle diese Einzel. 
konstanten gleich k gesetzt sind, wobei k—k(t) eine Funktioy 
der Zeit ¢ allein ist. Dabei ist fiir &(¢) etwa der wahre Wer 
der zur Zeit ¢ am meisten hervortretenden Einzelkonstante 7, 
nehmen. 

Die nahere Durchfiihrung dieses Gedankens wiirde ergeben, 
da8 man sich an der dufersten Grenze der Anwendbuarkeit einer 
Stérungsrechnung befindet — was darauf hinausliuft, dab dic 
nach (3) ermittelten Verteilungen stark, aber nicht bis zur ab- 
soluten Unkenntlichkeit deformiert sind. 

Ich méchte nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. H. Marx 
fiir die Anregung dieser Arbeit meinen Dank auszusprechen. 








7 Lak 


sig 


an 








1g an 
inzel- 
kt 10n 
Wert 


8 Zu 


eben, 
einer 
) die 
r ab- 


MARK 





Shae 


Sper he eet 


pene 
‘ 


Paes 2 ney 
Ripe, Thu ape 
¥ MEER AAE 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen. 329 





Die Geschwindigkeit katalysierter 
Hydrierungen IV 


A. Kattan und F, Harter 


Laboratorium fiir chemische Technologie des I. chemischen Laboratoriums der 
Universitat Wien 


Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. 5. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1987) 


I. Einleitung. 


Die nachstehenden Versuche! schlieBen sich an die im hie- 
sigen Laboratorium von J. KOHBERGER?, QO. STUBER’, 8. BARAK und 
H. CH. Harpt‘ iiber katalytische Anlagerungen von Wasserstoff 
an Athylen-Doppelbindungen ausgefiihrten an. Durch Verbesse- 
rungen an der von den Genannten benutzten Versuchsanordnung 
und der Herstellungsweise der Katalysatoren sollten die Messungen 
méglichst gut reproduzierbar gemacht werden. 

Wie aus dem Nachfolgenden zu ersehen ist, konnte unter 
bestimmten Bedingungen eine gentigende Konstanz der nach 
der Gleichung fiir monomolexulare Reaktionen berechneten Koef- 
fizienten und eine ausreichende Reproduzierbarkeit der mit dem 
gleichen Katalysator angestellten Messungen erreicht werden. 

Dagegen trifft dies im allgemeinen nicht zu bei Verwendung 
von Katalysatoren, die zwar aus denselben Ausgangsstoffen mit 
den gleichen Geriiten und nach derselben Methode, aber zu ver- 
schiedenen Zeiten hergestellt; worden waren. 

Es war deshalb nétig, die unmittelbar zu vergleichenden 
Versuchsreichen mit demselben Katalysator durchzufiihren. Da 
aber dies fiir simtliche Versuche natiirlich unméglich war, wurden 
mit jedem neu hergestellten Katalysator Vergleichsversuche mit 
Olsiure angestellt und weiters auch noch der Hundertsatz zwischen 
dem Gewicht des ersteren und dem der letzteren ermittelt, bei 





* Sie sind von F. Harrer ausgefihrt worden. 

* Mh. Chem. 59 (1932) 16--43, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 140 
(1931) 444—471, 

* Mh. Chem. 62 (1933) 90--100, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 141 
(1932) 852—862. 

* Mh. Chem. 58 (1931) 307—368, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 140 
(1931) 307—368. 

Diese Arbeiten sind im Nachstehenden unter 1. c. angefiirt. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 24 
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dem der Héchstwert der monomolekularen Konstanten erhal‘ey 
wurde. 

Diese Werte sind im folgenden zusammen mit einer fort- 
laufenden Nummer bei dem jeweils verwendeten Katalysator an- 


gefiihrt. 

Es wurden die Hydrierungsgeschwindigkeiten der Ol- und 
der Zimtsiure sowie einiger Ester dieser Saéuren bei 180° ge- 
messen und unter anderem auch Versuche angestellt iiber den 
EinfluB des Hundertsatzes des zugesetzten Katalysators, der 
Menge der zu hydrierenden Substanz, des Druckes und der 
Temperatur, und zwar sowohl jener, bei der hydriert, als auch 
jener, bei der der Katalysator reduziert wurde. 

Solche Versuche sind teilweise mit den gleichen Substanzen 
schon in den eingangs erw&hnten Arbeiten angestellt worden; es 
wird daher auf ihre Ergebnisse jeweils Bezug genommen. 


Il. Herstellung des Katalysators. 


Es wurden verwendet: Nickelnitrat [Ni(NO,),6H,O rein Kanveavm}.’ 
Natriumhydroxyd aus Natrium (reinst, ésterreichische Heilmittelstelle). Kieselgur 
mit Salzsiure gereinigt und gegliiht (ésterreichische Heilmittelstelle). Die Kiesel- 
gur wurde zuerst je kg mit 1300 cm* Salzsiure (erhalten aus 300 cm* konzen- 
trierter Saéure und 1000 em* Wasser), dann mit Wasser ausgewaschen und 
schlieBlich getrocknet. 

Zur Darstellung des Katalysators wurde eine siedende Lésung von 58'1 
Nickelsalz (*/, Mol.) in 1°5 Liter destilliertem Wasser mit einer gleichfalls sieden- 
den Lésung von 189 Atznatron in 300cm* destilliertem Wasser gefallt. Dann 
wurde noch eine Minute lang aufgekocht, hierauf das Nickelhydroxyd eine Stunde 
lang absitzen gelassen und nach dem Abziehen der dariiberstehenden Flissigkeit 
dreimal mit kochendem destillierten Wasser durch Aufschlammen und Absitzen- 
lassen und AbgieBen gewaschen. 

SchlieBlich wurde das Nickelhydroxyd mit dem Wasser, in dem es suspen- 
diert war, in einen heizbaren Exsiccator gebracht. (Nicht filtrieren!) 

Es ist darauf zu achten, daB Fallen und Auswaschen des Niederschlages 
in einem Zuge geschehen, da bei langerem Stehen (z. B. tiber Nacht) ein Teil des 
Niederschlages kolloidal in Lésung geht. 





5 Nickelnitrat reinst (frei von Kobalt) wurde nicht verwendet, da wie 
Kousercer (Il. c.) gezeigt hat, die Geschwindigkeit der katalysierten Hydrierung 
mit beiden Metallen unter den Versuchsbedingungen fast gleich gro8 ist. Da- 
gegen fand O. Scumior [Z. physik. Chem. Abt. A 176 (1936) 237 (im folgenden 
mit 1. c. bezeichnet)] bei seinen bei 20° C ausgefiihrten Hydrierungen von Ver- 
bindungen olefinischer Doppelbindung in 0°18 molaren holzgeistigen Lésungen 
mit Kobalt 3—44 mal gréBerer Halbierungszeiten — also ebenso viel mal kleinere 
monomolekulare Konstanten — als mit Nickel; so waren diese Verhaltniszahlen 
bei Olsiure 39, bei dlsaurem Athy] 19, bei zimtsaurem Athyl 32. 
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Die erforderliche Menge Kieselgur (meist kamen 4 Teile Kieselgur auf 
einen Teil Nickel) wurde nun zum Niederschlag in den Exsiccator gegeben, das 
Wasser durch Erhitzen und Evakuieren verdampft und der Riickstand getrocknet. 


Da die Suspension beim Eindampfen stark sté8t, kann dies nicht in einer 
im Exsiccator stehenden Schale geschehen, sondern nur im gut gereinigten Ex- 
siccator selbst. (Schliff nicht einfett2n!) 

Hierauf wurde die Substanz in einer Achatschale gepulvert, in zwei Liter 
kochendes destilliertes Wasser geschiittet und darin noch finf Minuten lang ge- 
kocht, absitzen gelassen, die Flissigkeit dekantiert und die zuriickbleibende 
Suspension wieder im Vakuumexsiczator eingedampft und getrocknet. 


Dieser Vorgang (Pulvern, Aufschlammen, Absitzenlassen, Dekantieren, 
Trocknen und wieder Pulvern) wurde immer zweimal wiederholt. 


Danach wird ein feines griines homogenes Pulver erhalten, das zur Reduk- 
tion in ein mit einem elektrisch heizbaren Mantel umgebenes Rohr gebracht und 
so beiderseits mittels Pfropfen aus Glaswolle fixiert wurde, da8 bei horizontaler 
Lage des Robres oberhalb der Substanz im Rohr noch ein Zwischenraum bieibt. 


Dann wurde das Rohr in einen Heizmantel eingefiihrt, der beiderseits 
noch mindestens 10 cm tiber die Glaswollpfropfen reichte und in einem Winkel 
von etwa 10° geneigt in ein Stativ eingespannt. 

Die Enden des Glasrohres waren mit einfach durchbohrten Korkpfropfen 
verschlossen; beim oberen Ende wurde Wasserstoff eingeleitet, am unteren ein 
Blasenzahler angebrach t. 

Der einer Bombe entnommene Wasserstoff ging, bevor er in das Reduk- 
tionsrohr trat, durch eine Kaliumpermanganat- und eine alkalische Pyrogallol- 
lésung sowie einen mit Calciumchiorid beschickten Trockenturm. 

Vor Beginn der Reduktion wurde die Apparatur mit Wasserstoff gefiillt 
und dann der Gasstrom auf zwei Blasen je Sekunde eingestellt. 

Darauf wurde die Temperatur im Reduktionsrohr durch Einschalten des 
Stromes tiber einen Rheostaten ira Verlauf einer Stunde auf 550° gebracht und 
iiber Nacht konstant erhalten. 

In dem herausragenden Teil des Rohres setzt sich vor dem Blasenzahler 
ein Teil des bei der Reduktion entstandenen Wassers ab. 

Nach Erhitzen iber Nacht wurde der elektrische Strom abgestellt und der 
Rohrinhalt im Wasserstoffstrom aokihlen gelassen. 

Der so hergestellte Katalysator wurde im Exsiccator bei Atmosphiiren- 
druck aufbewahrt. 

Dieser Katalysator sowie a'le Zwischenprodukte sind gegen Vergiftungen 
iu8erst empfindlich. Die Herstellung darf daher nicht im allgemeinen Arbeitsraum, 
dessen Luft fast immer schwefelwasserstoffhaltig ist, erfolgen. Der Vakuum- 
exsiccator darf nicht mit Gummi-, sondern mu8 ebenso wie das Reduktionsrohr 
mit Korkstopfen verschlossen werden. Auch darf beim Arbeiten kein Gummi- 
wischer beniitzt werden. 

Da8 trotz aller Vorsicht gelegentlich bei einem Katalysator die Additions- 
geschwindigkeit auffallend klein war, beweist dessen besondere Empfindlichkeit. 


Dieser Arbeitsvorgang entspricht im wesentlichen den Vor- 
schriften von Fraulein Haxpt (l.c. 8.313). Die kleinen Ab- 
inderungen erfolgten aus néchstehenden Griinden: 


24* 


332 A. Kailan und F. Hartel 


Die Ursache davon, da8 Katalysatoren, die nach der gleic je 
Methode hergestellt waren, verschiedene Aktivititen zeigten, k:ny 
zu suchen sein: 

1. Im verschiedenen Reinheitsgrad der Ausgangsproduite. 

2. Inder Herstellung des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemischies, 

3. Im Reduktionsvorgang. 

Um Punkt 1 auszuschalten, wurde auf einmal so viel von den 
Ausgangsstoffen beschafft als fiir eine Reihe von Katalysator. 


herstellungen geniigte. 
Um einen etwaigen Hinflu8 des Reduktionsvorganges fest- 


zustellen, wurden in einigen Fallen Katalysatoren bis zur Re- 


duktion fertiggestellt, dann halbiert und jeder Teil bei derselben 
Temperatur gesondert reduziert. Die beiden Katalysatoren zeigten 
in jedem Falle hinsichtlich Aktivitét und maximaler Wirksam- 
keit vollkommene Ubereinstimmung, woraus ersichtlich ist, daf 
die Ursache des verschiedenen Wirkungsgrades nicht im Reduk- 
tionsvorgang zu suchen ist. 

Da somit Punkt 1 und 3 wegfallen, kann nur bei der Her- 
stellung des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches eine Beeinflussung 
des Katalysators stattfinden. Durch die Luft des Laboratoriums, 
die bei diesem Arbeitsgang lingere Zeit mit den Zwischenpro- 
dukten in Beriihrung kommt, wird der Katalysator teilweise ver- 
giftet und zeigt dann verschiedene Aktivitit. 

Es wurden daher alle Vorsichtsma8nahmen bei der Her- 
stellung des zu reduzierenden Gemisches erweitert, wiihrend die 
Reinigungsapparatur fiir Wasserstoff vereinfacht werden konnte. 

So wurde die im Wasser suspendierte Mischung von Nickel- 
hydroxyd und Kieselgur nicht filtriert oder abgenutscht (Kox- 
BERGER |. c, 8. 449), sondern absitzen gelassen und dann die dar- 
iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, um den Katalysator méglichst 
vor der Luft des Arbeitsraumes zu schiitzen. 

Aus demselben Grunde wurde auch nicht im Trocken- 
schrank, sondern im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Ferner wurde das Zerreiben, Aufschlimmen und Trocknen 
des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches nicht wie von Friulein 
Harpt (Il. c. S. 312) zweimal, sondern dreimal vorgenommen, um 
das Gemisch méglicht homogen zu machen. 

Bei der Reduktion wurde der Wasserstoff zur Reinigung 
durch eine alkalische Pyrogallol- und eine Kaliumpermanganat- 
lésung geleitet und mit Calciumchlorid getrocknet, wodurch die 
komplizierte Apparatur, insbesondere der Verbrennungsofen mit 
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den erhitzten Kupferspinen weggelassen werden konnte. In zwei 
Parallelversuchen wurde festgestellt, daB beide Reinigungsmethoden 
gleich wirksam sind. (Die diesbeziiglichen Tabellen sind im Abschnitt 
.Verschiedene Nickelkonzentrationen im Katalysator* angefiihrt.) 

Ein nochmaliges Reduzieren des Katalysators einige Tage 
nach dessen Herstellung beeinfluBt die Aktivitit nicht, wie durch 
Versuche festgestellt werden konnte. 

Ebensowenig wurde sie durch Schiitteln des Reduktionsrohres 
wihrend der ganzen Zeit der Reduktion geiindert. 


Ill. Durchfiihrung der Hydrierung. 


Die Apparatur zur Durchfiibrung der Hydrierung und zur 
Messung des verbrauchten Wasserstoffs blieb fast unverindert 
(HArDT |. c.), nur wurde durch Tiefersetzen der MeBbiirette das Ar- 
beiten mit deren ganzem MeB8bereich erméglicht (vgl. Abb. S. 334). 

In eine 200 cm? fassende Schiittelbirne aus Jenaer Glas 
werden die erforderlichen Mengen Katalysator und die zu 
hydrierende Substanz eingewogen, dann der Hals der Schiittel- 
birne mit Glycerin befeuchtet und ein vorher im Vakuum mit 
heiBem Vaselin getrinkter Vakuumschlauch angeschlossen, die 
ganze Apparatur bis 150mm Quecksilberdruck evakuiert, der Hahn 
zur Wasserstrahlpumpe geschlossen und durch Offnen des Redu- 
zierventiles der Wasserstoffdruck auf 1100 mm erhoht. 

Der gleiche Vorgang (Evakuieren auf 150mm und Wieder- 
fiillen auf 1100mm) wurde viermal wiederholt. 

Bei stirkerem Evakuieren (unter 150 mm) gibt der Ka- 
talysator Wasserstoff in Blasen ab, wodurch seine Wirksamkeit 
beeintrichtigt wird. 

So wurde fiir die nach der Gleichung fiir monomolekulare 
Reaktionen, BrieGsche Logarithmen und Zeit in Minuten berechnete 
Greschwindigkeitskonstante k-10° der Olsiure mit dem Katalysa- 
tor Nr. 22 statt 1150, nachdem er 15 Minuten unter 12 mm 
(Nuecksilberdruck belassen worden war, nur mehr 533 gefunden.® 


° Frl. Harpr and ihre Vorganger haben den Katalysator vor Beginn der 
Messungen stets einige Minuten unter einem Drucke von 10 mm belassen. Trotz- 
dem haben sie und Konsercer kaum niedrigere Werte gefunden als hier bei Ver- 
wendung gleich groBer Mengen der zu hydrierenden Substanz (17—20 g) beob- 
achtet wurden. Die Werte von Sriser sind allerdings niedriger, doch rihrt dies 
davon her, daB sein Nickel-Kieselgurkatalysator nur bei 300—320° reduziert 
worden ist. Der Einflu8 der Herabsetzung des Druckes von 150 auf 10—12 mm 
uu8 daher im allgemeinen nur gering sein, jedenfalls kleiner als hier in einem 
Einzelfall beobachtet worden ist. 
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Nach fiinfmaligem Evakuieren auf 150mm Quecksilberdruck 
und wieder Auffiillen auf 1100 mm sind, wenn man die durch die 
Adsorption bewirkte Verlangsamung der Abnahme vernachlissigt, 


nur mehr (=), das sind 0°0047% Luft in der Apparatur, dic 


vernachlissigt werden kénnen. 


Dann wurde die Birne in den bereits erwirmten auf de, 
Schiittelmaschine montierten Ofen eingefiihrt. Nach 15 Minuten 











Fig. 1. 


haben die Birne und deren Inhalt die erforderliche Temperatur 
— durchwegs 180°, wo nichts anderes angegeben ist — ange- 
nommen. Nun wurde der Wasserstoffdruck genau eingestellt und 
15 Sekunden vor Beginn der Ablesung der Motor der Schiittel- 
maschine eingeschaltet und diese auf eine Tourenzahl von 200 je 
Minute eingestellt. Diese Zeitspanne geniigt, um den Katalysator 
in der Substanz zu verteilen. Die wahrend dieser Zeit addierte 
Wasserstoffmenge kann vernachlissigt werden. 

Die Ablesung des Standes im MeSgefi8 und das Nachfiillen 
von Wasserstoff geschah wie bei Harprt (].c. 8.309) angegeben ist. 

Es wurde fast durchwegs mit 10 g Substanz gearbeitet. 
Dadurch, sowie durch Erweiterung des MeBbbereiches der Biirette. 
konnten die meisten Hydrierungen in einem Zuge durchgefiirt 
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werden, wodurch der von Haxpt (1. c. 8. 310) beschriebene Aus- 
gleich der Sperrflissigkeit und die damit verbundenen Fehler- 
quellen vermieden wurden. 

Wo ein solcher Ausgleich dennoch notwendig war (z. B. 
bei Estern mit hoher Jodzah] oder beim Arbeiten bei vermindertem 
Druck) wurde wihrend der Ausgleichszeit nicht geschiittelt und, 
um ein Ansteigen der Temperatur zu verhindern, der Heizstrom 


etwa 1/, Minute abgeschaltet. 











Fig 2. 


Um zu untersuchen, ob eine besondere Reinigung des zur 
Hydrierung verwendeten Bombenwasserstoffes einen Einflu8 auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit habe, wurden zwei Parallelversuche 
angestellt, von denen unter sonst gleichen Bedingungen der bei 
dem einen verwendete Wasserstoff mit einer Reinigungsapparatur, 
wie sie H. Cx. Harpt zur Reduktion des Katalysators verwendete, 
gereinigt wurde, bei dem anderen dagegen nicht. 

Es zeigte sich, daB die Anfangswerte der Koeffizienten in 
beiden Fallen gleich waren, im Laufe der Hydrierung aber bei dem 
Versuche mit der Reinigungsapparatur sanken, und zwar von an- 
finglich 984 nach 20 Minuten auf 620 (Katalysator Nr. 2). 

Das erklirt sich damit, daB die Reinigungsapparatur nicht 
vanz luftfrei war (Evakuieren war wegen des bis zur dunklen 
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Rotglut erhitzten Glasrohres nur im beschrinkten Ma8e mégli: :) 
und sich daher in der Schiittelbirne Luft ansammelte. Demeit- 
sprechend stieg auch nach zweimaligem Evakuieren und Wieder. 
fiillen mit Wasserstoff die Hydrierungsgeschwindigkeit stark in 
und die in 5 Minuten aufgenommene Wasserstoffmenge war fast 
gleich mit der des Parallelversuches bei gleich weit fortgeschritte- 
ner Hydrierung. 

Daher wurde bei der Hydrierung von einer besonderen 
Reinigung des Wasserstoffs abgesehen. Ebenso konnte auch das 
von H. CH. HArpT vorgeschaltete Chlorcalciumrohr, wie Parallel- 
versuche zeigten, durch ein mit Watte gefiilltes Rohr ersetzt 
werden. 


Bei Durchfihrung der Messungen ergab meist der erste 
nach 5 Minuten abgelesene Wert eine von den iibrigen abweichende 
Konstante, was aus der Art der Einleitung der Reaktion (An- 
lassen der Schiittelmaschine und dadurch Vermischen der Kom- 
ponenten) erklirlich ist. Es wurden daher die Konstanten meist 
erst von dieser ersten Bestimmung ab gerechnet. Sie zeigten in der 
Regel einen zuerst fallenden und nach Addition von 50—60% 
des addierbaren Wasserstoffes wieder steigenden Gang. Doch iiber- 
schritten die gréBten Abweichungen vom Mittelwerte niemals 10%. 

Beim Arbeiten mit gréBeren Mengen Substanz (17 g und 
20 9), ferner kleinen Mengen Katalysator und bei hohen Hydrie- 
rungstemperaturen (240°) war der Gang durchwegs fallend, bei 


Mittelwerte der km-+10° bei wechselnder Menge Katalysator. 
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Estern mit hoher Hydrierungsgeschwindigkeit und beim Arbeiten 
mit kleinen Mengen Substanz (5g und 7g) steigend. 

Einige Messungen mit Olsiure und Estern wurden bis zum 
praktischen Aufhéren der Wasserstoffaufnahme gefiihrt, ohne da8 
diese innerhalb der méglichen Versuchsfehler die fiir die Doppel- 
bindung berechnete Menge iberschritten hitte. Dagegen konnte 
Fri. Harpt (1. c. S. 322/3) bei einem allerdings wesentlich linger 
— nimlich durch 28 Stunden — fortgesetzten Versuch, wie dort 
erwihnt, mit 20g Olsiure und schlieBlich 4 g Nickelkieselgur- 
katalysator eine Uberschreitung um 180 cm* Wasserstoff — nicht 
190 em*®, wie es dort infolge eines Druckfehler heiBt — wahr- 


nehmen. 


IV. Die verschiedenen [Einfliisse auf die Hydrierungs- 
geschwindigkeit. 


1. Der Einflu8 der Menge des Katalysators. 


Die Menge des zugesetzten Katalysators, der aus 20 % 
Nickel und 80% Kieselgu; bestand, wurde bei verschiedenen 
Katalysatoren von 06% bis 16% der verwendeten Menge Ol- 
siiure veraindert. 

Dabei stiegen die Mittelwerte &,, der Koeffizienten mit der 
Menge des Katalysators zuniichst an, erreichten einen Héchst- 
wert und sanken dann wieder, aber nicht unter die Hialfte der 


Die Héchstwerte sind fettgedruck«. 
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Héchstwerte. Der Hundertsatz, bei dem letztere lagen, war \ oy 
der Menge der zu hydrierenden Substanz unabhingig. 


Das Vorhandensein eines solchen Hdéchstwertes bei der 
Hydrierung der Olsiure mit einem Nickel-Kieselgur-Katalysator 
wurde schon von H. Cu. Harpt (I. c. 8. 321) beobachtet; sie fand 
es bei 21/,% Katalysator. Hier dagegen wurde mit zehn ver. 
schiedenen, aber auf scheinbar gleiche Weise hergestellten Prohen 
des Nickel-Kieselgur-Katalysators der Héchstwert nur in einem 
Falle aihnlich wie von H. Cu. HARDT niimlich bei 3%, in sechs 
Fallen dagegen bei 5%, in einem bei 8% und in zwei bei 10% 
gefunden. 


Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung 8. 336 u. 337 
ersichtlich ist, schwanken die so erhaltenen Héchstwerte der 
km+10° zwischen 729 und 1340. 


Es wurden auch Messungen mit 5g Olivenél mit einem 
Katalysator (6) angestellt, der mit 10g Olsiure bei 10% den 
Héchstwert k»+10°—1300 gezeigt hatte. Mit 6%, 10%, 14%, 
Katalysator wurde k,, -10°—2460, 3220, 1680 gefunden, also der 
Héchstwert wie bei Olsiiure bei 10%. 


Die absolut hohen Werte sind einerseits durch die héhere 
Hydrierungsgeschwindigkeit des Olivenéls, andererseits durch Ver- 
wendung einer kleineren Menge Substanz (5 gq statt 10g) erkliir- 
lich, wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird. 


Die hier beniitzten Katalysatoren waren vor ihrer Ver- 
wendung nicht vor der Beriihrung mit Luft geschiitzt, daher alle 
mehr oder minder leicht vergiftet. Wenn sie nun durch Abgabe 
von solchem Gift — etwa Spuren von Schwefelwasserstoff — 
(von weniger aktiven Stellen, soda8 eine merkliche VergréBerung 
ihrer Wirksamkeit nicht eintrat), an das Substrat dessen Hydrie- 
rung verzégern konnten, so muBte dieser Einflu8 mit der Zunahme 
der verhiltnismaéBigen Menge des Katalysators steigen und der 
durch letztere sonst bewirkten Vergré8erung der Hydrierungs- 
geschwindigkeit entgegenwirken, so daB dann tatsiichlich diese 
bei einem bestimmten, mit dem Vergiftungsgrad des Katalysators 
wechselnden Hundertsatz des letzteren einen Héchstwert haben 
muBte. Dann aber sollte man erwarten, dab besonders wenig 
vergiftete, also besonders wirksame Katalysatoren erst bei einem 
besonders hohen Hundertsatz ihren Héchstwert erreichen und 
dieser natiirlich auch besonders hoch liegt. Indessen wird der 
hichste Héchstwert (1340-10-*) schon bei 8% mit einem Kataly- 
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sator (5) erreicht, der bei 2% wesentlich schwiicher war als die 
Katalysatoren 2 und 22, die doch schon bei 5% bzw. 3% ihre 
Hichstwerte hatten; anderererseits erreicht der bei 5% unwirk- 
samste Katalysator 21 erst bei 10% seinen Héchstwert, der 
tiefer liegt als die Héchstwerte aller anderen hier untersuchten 
Katalysatoren. 

Ein Zusammenhang zwischen der GréBe des optimalen Hundert- 
satzes des Katalysators und seiner verhaltnismaéBSigen Wirksam- 
keit bei niedrigeren Hundertsitzen lai8t sich also nicht erkennen. 
Trotzdem ist es wahrscheinlich, daB die erwihnten leichten Ver- 
giftungen hier eine Rolle spielen.’ 

Sieht man von dieser Erklirungsméglichkeit ab, dann kénnten 
solche Héchstwerte wohl nur so zustande kommen, da8 bei gréBeren 
Katalysatormengen ein teilweises Zusammenballen des Kataly- 
sators stattfindet, so da8 ein Teil der aktiven Stellen mit dem 
Katalysator selbst bedeckt und so eine Beriihrung mit der zu 
hydrierenden Substanz verhindert wird. 


2. Der Einflu8 der Menge der zu hydrierenden Substanz. 


Es wurden verschiedene Mengen Olsiure mit dem bei 10 4 
zur Erreichung des Héchstwertes notwendigen Hundertsatze (H) 


Katalysator hydriert. 
1. Katalysator Nr. 6, H=10%. 2. Katalysator Nr. 5, H=8%. 


Olséure k,,, + 10° Olsiure k,, ° 10° 
bg 1610 bg 1610 
ts 1350 10, 1340 
10, 1300 20 » 528 
20 ,, 510 
3. Katalysator Nr. 2, H=5%. 4, Katalysator Nr. 1. 
Olsiure k,,, ° 10° Der Héchstwert wurde nicht bestimmt. 
109 1190 Es wurden 2°5% Katalysator verwendet. 
20 ., 464 Olsaiure k,,,° 10° 
109 1030 
20, 435 





‘ Andere Autoren finden steigende Hydrierungsgeschwindigkeiten mit steigen- 
den Katalysatormengen (vgl. die diesbexiiglichen Angaben im Schrifttum bei Haapr 
l.c. S. 320). Auch fiir 0°23 bzw. 0°005 molare weingeistige Lésungen von zimt- 
saurem Athyl finden Scuwas und Rupotrn (Z. physik. Chem. B. 12 (1931) 427) 
bzw. Scuwas und Breyyecke (Z. physik. Chem. B. 24 (1933) 393) bei 25° bzw. 
25—50°, wenn auf 1°2—9°6 g Ester 0°42 -1°1 g Ni=35—11% bzw. auf 0°96 g 
Ester 0°55—1°27 g Ni=57—132% kamen, die Hydrierungsgeschwindigkeit unter 
beriicksichtigung der Vergiftung darch den Ester der anwesenden Nickelmenge 
proportional. 
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Die hier und die von Frl. Harpr (1. c. 3383/4) mit 20g Ol- 
siure gefundenen Werte fiir £,, stimmen gut tiberein. Frl. Hari 
fand mit durchwegs 29 eines wie hier bei 550° reduzierten 
20 % igen Nickelkieselgurkatalysators k,,-10° zwischen 436 und 556, 
im Mittel 478, wihrend hier mit den jeweiligen optimalen Kataly- 
satormengen 464, 510, 528, im Mittel also 501 gefunden wurde. 
Mit 17g Olsiure und 05 g eines bei 360° reduzierten gleichfalls 
20%igen Nickelkieselgurkatalysators fand KOHBERGER (Il. c.) 616, 
STUBER (l.c.) mit dem gleichen, aber nur bei 300—320° redu- 
zierten Katalysator 391. Die héheren Werte KosperceErs erkliren 
sich daraus, daB er seine Messungen nur bis zu einem geringeren 
Umsatz fortgesetzt hat als dies hier und bei Frl. Harpt geschehen 
ist und die Koeffizienten, wie bemerkt, bei Hydrierung von 17 
bis 20g Olsiiure unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
sinken. | 

Die ,,Am“-Werte werden bei Vergréferung der Menge der zu 
hydrierenden Substanz bei gleich groBem Reaktionsgefa8 kleiner. 

Wie schon erwihnt, zeigen die monomolekularen _,,Kon- 
stanten“ bei einer kleineren Menge Olsiiure (5g und 7g) einen 
durchwegs steigenden, bei 10 g praktisch keinen, bei 20 g in Uber- 
einstimmung mit den Messungen von H. Cu. Harpr (lI. c. S. 315) 
einen fallenden Gang. 

Es wurden daher alle Messungen (soweit nichts anderes 
vermerkt ist) mit 109 Substanz durchgefiihrt. 

Die Abhingigkeit der GréBe und des Ganges der mono- 
molekularen Koeffizienten vom Fiillungsgrad des Reaktionsgefifes 
kann man sich wie folgt erkliren: Je geringer dieser Fiillungs- 
grad ist, desto feiner verteilt sind bei gleichbleibender Schiittel- 
geschwindigkeit Katalysator und Substanz, desto rascher und 
stirker wird daher die Adsorption vor sich gehen und desto gréfere 
Geschwindigkeitskonstanten werden gefunden werden. 

Andererseits wird, je geringer dieser Fiillungsgrad ist, desto 
geringer bei gleichbleibendem Wasserstoffdruck die absolute Menge 
und damit der Partialdruck und die Wirkung bei der Reaktion 
entstehender, bei der Reaktionstemperatur gasférmiger Kataly- 
satorgifte sein. Wenn nun, wie einige Forscher annahmen, ohne 
Stérung der Reaktionsverlauf — wenigstens so lange geniigend 
Substrat vorliegt und der Wasserstoffdruck konstant erhalten 
wird — der einer Reaktion nullter Ordnung ist und ein anni- 
hernd monomolekularer Verlauf nur vorgetiiuscht wird durch 
allmihliges Unwirksamerwerden des Katalysators durch die er- 
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wihnten Gifte, so werden, wenn diese in besonders geringer 
bzw. groBer Menge entstehen, die monomolekularen Koeffizienten 
noch immer steigen bzw. sogar fallen. 

Wenn aber ohne Stérungen ein monomolekularer Verlauf beob- 
acntet wurde, so kann man sich das Ansteigen der monomolekularen 
Konstanten nur durch ein Wirksamerwerden des Katalysators — 
etwa durch eine Art ,Formierung“ — im Reaktionsverlauf vor- 
stellen, das bei geringem Fiillungsgrad gegeniiber der Wirkung 
der entstehenden Gifte iiberwiegt, wihrend bei gréBerem Fiillungs- 
grad letztere tiberwiegt. 

Diese Erwigungen sind unabhingig davon, ob der geschwin- 
digkeitsbestimmende Vorgang die Hydrierung oder die Diffusion ist. 


3. Der Einfluf des Wasserstoffdruckes. 


Es wurden Messungen zwischen 0°5 und 15 Atmosphiren 
vorgenommen, und zwar bei A/, mit 8% des Katalysators 5 
(Hichstwert mit Olsaiure bei 1 Atmosphire (p) mit gleichfalls 
8% km+10°==1340), bei den iibrigen Versuchsreihen wurden 10% 
des Katalysators 6 verwendet, nur bei A/, und B/; blob 05g auf 
17 g zu hydrierende Substanz—3%. Mit 10g Olsiure bei p 1°00 
hatten 1g=10% dieses Katalysators Nr. 6 den Héchstwert 
km + 105==1300 ergeben. 

Neben den gemessenen Konstanten sind die aus den bei 
p=1°00 gefundenen unter Annahme einer Proportionalitét mit 
den Potenzen 1°5, 2, 25 des Drucks berechneten angegeben. 
Ferner ist unter P gef. diejenige Potenz angefiihrt, der das ge- 
fundene MeBergebnis entspricht. 

Unter A bzw. Kat. sind die Mengen der zu Versuchs- 
beginn vorhandenen zu hydrierenden Substanz bzw. des Kataly- 
sators in Grammen angegeben. 


A) Versuche mit Olsiure. 
1. A~10, Kat, —1'0. 












































| Druck in | Kp, © 10° k «105 santiee pred er eens | 
Spharen gefunden me Saas eK ptt ae 9 ae a ala 5 adie Be 
0°50 301 463 335 -: || Sm | 
07 | 6599 870 751 653 2°92 | 
1°00 1340 1340 1340 1340 ioe 8 
1°25 1780 1871 2100 2341 1°28 | 
1°50 2680 2462 3020 2693 i 
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2. A=10, Kat., —0°8. 

Druck in | jy + 108 — aoa Pe 

sphiren gefunden oe | . | a 
0°50 254 459 325 230 2°35 
0°75 541 844 732 633 3°05 
1°00 1300 1300 1300 1300 —_ 
1°25 1910 1817 2030 2271 1°63 
1°50 2750 2388 2920 3583 1°85 




























3. A=17, Kat.,=0'5. 












k «105 berechnet fiir Druckabhangigkeit 















































































































































Druck in Atmo- km» 10° nach der Potenz P gef. 
mm Hg spharen gefunden 
a 2 | 2°5 
360 0°474 130 243 167 115 2°34 
560 0°737 287 471 404 347 3°13 
760 1°00 744 744 744 744 — 
| 1160 1°52 1550 1403 1734 2141 1°74 
B) Versuche mit Olivendl. 
1. A~10, Kat.,—1°0. 
Druck in kms ; 0s k +10 age eA Denimanngienett wie 
efunden 
spharen g 5 | 3 | 25 | 
0°50 453 502 355 | 251 1°65 
1°00 1420 1420 1420 1420 — 
1°25 2390 1985 2210 | 2481 2°33 
2. A=5d, Kat.,—0°5. 
Druck in Ke * 108 ke 108 er es Sean ane 
spharen gefunden | oe i : | nos 
0°50 975 1138 805 569 1°72 
1°00 3220 3220 3220 3220 _ 
1°25 4760 4500 5031 5625 1°75 
1°30 6760 5916 7245 8873 1°83 
3. A~=17, Kat.,—0'5. 
Druck in hn d 10 ke 105 —— gr vig eo gppan gigkeit oe 
efunden 
spharen & 15 | 3 | 25 
0°50 208 279 198 140 1°92 
1°00 790 790 790 790 — 
1°50 1840 1451 1780 2177 2°08 
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Bei Olsiiure steigen die ,4“-Werte bei Drucken unter bzw. 
iiber einer Atmosphire etwas rascher bzw. langsamer als mit 
der 2. Potenz des Druckes; beim Olivenél ist es umgekehrt. Nur 


' bei B/, werden auch fiir p=125 und 1°50 Potenzen gefunden, 
| die etwas unter 2 liegen (1°75 und 1°83). Doch bleiben sie sowohl 
hier als auch bei der Olsiure auBer bei A/, (1°28) stets gréBer 

' als 15. Letzteren Wert hatten ungefiihr Tuomas ® mit Olivendél 
| zwischen p= 608 und 144.4 mm und KOHBERGER ® zwischen p—760 
| und 1160 mm mit Olivenél, Olsiiure und ihrem Athylester ge- 
' funden; wihrend zwischen p=360 und 760 mm KouBERGER beob- 
' achtet hatte, daB die ,Konstanten“ annihernd mit der ersten 


Potenz des Wasserstoffdruckes zunehmen. 


Als Ergebnis der vorliegenden Versuche wird man wohl 
durchwegs eine Zunahme annihernd mit der zweiten Potenz des 
Wasserstoffdrucks annekmen kénnen. Denn fiir Olsiure ergibt 
sich als Mittel von 11 Bestimmungen 2°19, fiir Olivenél als Mittel 
von 7 Bestimmungen 1°90 und das Mittel aller 18 Bestimmungen 
ist 2°08. 

E. F. ARMSTRONG und T. P. HiLpitcH }° fanden, dab die Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit von Athylenderivaten mit der ersten Potenz 
des Wasserstoffdruckes zunimmt, nur bei besonders niederen 
Katalysatorkonzentrationen (0°01—0°02%) langsamer, bei unge- 
sittigten Alkoholen und ungesiéttigten Siuren — also Verbin- 
dungen, die noch eine zweite Gruppe haben, die Affinitét zum 
Nickel besitzt — aber rascher. 

Auch im vorliegenden Falle zeigen sich zwischen Olsiiure 
und Olivenél, wie erwihnt, Unterschiede, die aber die méglichen 
Versuchsfehler kaum iiberschreiten. Jedenfalls spielt der Reinheits- 
grad des Katalysators eine groBe Rolle, wie die starken Schwan- 
kungen der hier erhaltenen Werte und das teilweise abweichende 
Ergebnis gegeniiber den Befunden von THOMAS und KOHBERGER 
zeigen. 

Sollte trotz den nicht unerheblichen Abweichungen tat- 
siichlich die Hydrierungsgeschwindigkeit genau mit dem Quadrat 


® Journ. Soc. Chem. Inclustry, London 39 T (1920) 10. 
a te 


*? Proc. Roy. Soc. London 100 A (1921) 240. G. M. Scuwas und W. Bren- 
NeCKE (1. ec, S, 394/5) fanden die Geschwindigkeit der durch Nickel katalysierten 
Hydrierung von 0°05 molaren weingeistigen Lésungen von zimtsaurem Athy] bei 
25° zwischen 200 und 700 mm sogar unabhingig vom Wasserstoffdrack. 
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des Wasserstoffdrucks ansteigen und wollte man daraus auf 
den Verlauf der Reaktion schlieBen, trotzdem sie ja eine solciie 
im heterogenen System ist, so miiBte man annehmen, daB ent- 
weder je zwei Wasserstoffmolekeln oder — wegen cy,—=kej; "! 
— je vier Wasserstoff-Atome (oder auch -Jonen) gleichzeitig 


reagieren. 


4. Der Einflu8 der Hydrierungstemperatur. 


Bei diesen mit Olsiure ausgefiihrten Versuchsreihen, wurde 
der vor dem elektrisch geheizten Schiittelofen eingeschaltete 
Widerstand so eingestellt, daB die gewiinschte Temperatur nur 
um wenige Grade unter- bzw. iiberschritten wurde. 

Unter 80° zeigte sich keine merkliche Wasserstoffaufnahme. 

Bei 240° war der Gang der Konstanten stark fallend. 

Innerhalb dieses Bereiches stiegen die ,k“-Werte mit der 
Temperatur anfangs an, erreichten bei 180—200° den Héchstwert, 
um dann wieder zu fallen, wie aus der folgenden Zusammen- 
stellung ersichtlich ist. 


Katalysator Nr. 6 Katalysator Nr. 5 
Temperatur (10% Héchstwert bei 180° (8% Héchstwert bei 180° 
in k,,,* 10° 1220) Ry, * 10°== 1340) 
Celsiusgraden k,,,+10° k,,°10° 

80 48 _ 
100 377 362 (23) 
120 737 686 (72) 
140 964 1010 (133) 
160 1070 "1110 (150) 
180 1220 1340 (391) 
200 1210 1340 
220 1190 — 
240 — 932 *? 


Darin sind eingeklammert die Mittelwerte angefiihrt, die 
0. StuBer (1. c. S. 854) mit 17 g Olsdure und 0°5 g eines bei 300" 
reduzierten 20% igen Nickel-Kieselgurkatalysators gefunden hatte. 
Sie sind, wie man sieht, namentlich bei den tieferen Temperaturen 
viel tiefer als die jetzt beobachteten. Dies riihrt hauptsichlich 
davon her, da8 Striper fiir eine gréBere Menge Olsiiure (17 9 
gegen 109 hier) eine verhiltnismaBig geringere Menge (8% gegen 
8% hier) eines bei niedrigerer Temperatur reduzierten, daher 





11 Vgl. die Ausfiihrungen des einen von uns in der Arbeit mit Kousercrr 
l.c. S. 444—446). 
** Mit 5% des Katalysators 3 wird (Nr. 108) sogar nur k,, - 10°—526 gefunden. 
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weniger wirksamen (vgl. den niachsten Abschnitt) Katalysators 
verwendet hat. 

Auffallend ist die sehr starke Zunahme der Geschwindig- 
keitskonstanten zwischen 80° und 100°; sie entspricht der fiir 
eine chemische Reaktion. zu erwartenden. Dagegen sind die Zu- 
nahmen zwischen 100° und 140° verhiltnismafig so gering, dab 
man annehmen kénnte, da8 hier nur die Diffusionsgeschwindigkeit, 
fiir die wenigstens in wiéBriger Lisung bekanntlich Temperatur- 
koeffizienten von 2—4% je Grad gefunden werden, gemessen 
wird. Indessen fanden Epw. B. MAXTED und V. StTonE 13, daB sich 
bei 20°, 40°, 60° die Geschwindigkeitskonstanten der durch Platin 
katalysierten Reduktion von Croton-, Ol- bzw. Benzoesiiure wie 
78:113: 148, 41:725:10°8 bzw. 0°2:065:150 verhalten, also 
wenigstens bei Croton- und Olsiiure ahnlich langsam zunehmen 
wie dies hier zwischen 100° und 140° beobachtet worden ist. 
Trotzdem nehmen die Autoren an, da’ der geschwindigkeits- 
beeinflussende Vorgang hier die chemische Reaktion ist, berechnen 
die scheinbaren Aktivierungswirmen £, die sich z. B. zwischen 
20° und 60° zu 3100, 4600 bzw. 9700 Kalorien ergeben und be- 
merken: ,Diese Werte von EF sind zwar fiir eine chemische Reak- 
tion klein und wahrscheinlich zusammengesetzt; sie zeigen aber, 
dab die Aktivierungsenergie mit der Schwierigkeit der Hydrierung 
zunimmt. “ 

Zwischen 140° und 180° betragen aber hier die Zunahmen 
im Mittel nicht einmal 11/,% je Grad, sind also auch fiir eine 
Diffussionsgeschwindigkeit klein, stimmen aber ungefiihr mit dem 
von ARMSTRONG und HILpI1cH' in diesem Temperaturbereich bei 
der katalysierten Hydrierung von zimtsaurem Athyl beobachteten 
Temperaturkoeffizienten von 20% je 10° iiberein. 

Da indessen eine Temperaturerhéhung iiber 200° hinaus 
sogar eine Abnahme der k-Werte bewirkt, so mu8 mu8 man an 
geschwindigkeitsbeeinflussende Vorginge denken, die einen nega- 
tiven Temperaturkoeffizienten haben, bzw. an eine Gegenreaktion. 
Schon P. SABATIER bemerkt'® beziiglich der Hydrierung von orga- 
nischen Verbindungen in Dampfform mit Nickel: ,. ..Temperatur- 
erhéhung wirkt bis zu einer gewissen Grenze reaktionsbeschleu- 
nigend ... Jenseits dieser Grenze andert sich der Vorgang 
vom Grunde auf und kann sich vollkommen umkehren. So ist 





13 J. chem. Soc. London 1934 26, zit. nach Ohem. Zbl. I (1933) 1935. 
“ Proc. Roy. Soc. London 100 A (1921) 240. 
*® Die Katalyse, iibersetzt von H. Finxersrei, Leipzig 1914, S. 54. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 70 2h 
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z. B. die Hydrierung des Benzols mit Nickel schon bei 70° aus- 
fiihrbar; mit steigender Temperatur wiichst die Reaktionsye. 
schwindigkeit, erreicht ein Maximum bei 180—200% (also ebenso 
wie im vorliegenden Fall) ,um dann wieder zu sinken bis hej 
300° die Reaktion ganz aufhért. Bei dieser Temperatur zerfillt 
umgekehrt das Zyklohexan in Benzol und Methan“. 

Auch 0. Scumipt'* beobachtete Stérungen bei Temperatur. 
steigerungen schon von 20° auf 40°, so daB er z. B. fiir die 
Hydrierung von Acrylsiuremethylester an Kobalt bei 40° eine 
13mal gréBere Halbwertszeit fand als bei 20°. 

Im vorliegenden Falle kann allerdings eine etwaige Gegen- 
reaktion, also eine Dehydrierung, die zu einem Gleichgewicht 
gefiihrt hatte, noch nicht wesentlich dazu beigetragen haben, da 
bei 240° niedrigere k-Werte gefunden werden als bei 180° oder 
200°. Denn in den beiden bei 240° ausgefiihrten Versuchsreihen 
sind sie schon bei geringfiigigem Umsatz niedriger als bei 180° 
bis 200° und es sinken bei Nr. 107 die von 12%igem Umsatz 
abgerechneten /-10° nur von 1160 bei 23%igem auf 944 bei 
51%igem und auf 867 bei 64%igem Umsatz, bei Nr. 108 aber 
sinken die von Versuchsbeginn ab gerechneten £-105 von 669 
bei 26%igem nur auf 534 bei 51%igem, auf 504 bei 65 %igem 
und auf 500 bei 76%igem Umsatz. 

Die Erklirung fiir den bekannten Riickgang der Hydrierungs- 
geschwindigkeit bei Temperatursteigerungen iiber 180—200° gibt 
H. 8. TAyLor '’, der ausfiihrt: ,. .. dieser Temperaturkoeffizient 
setzt sich zusammen aus dem Einflu8 a) der Geschwindigkeit der 
chemischen Reaktion, 6) dem Ausma8 der Komplexbildung zwi- 
schen Nickel und der ungesittigten organischen Verbindung, 
c) der Assoziation zwischen Nickel und Wasserstoff. Davon nimmt 
nur der erste zweifellos mit der Temperatur zu, die beiden letz- 
teren nehmen umgekehrt zweifellos ab.“ Hinzuzufiigen ist, dab 
natiirlich auch die Geschwindigkeit der Diffussion mit der Tem- 
peratur zunimmt. 





16]. c. S. 250. Anm. 4. Indessen scheint der hier bei 40° benutzte Kataly- 
sator ,vergiftet* gewesen zu sein. Fiir die Reduktion von Zimtsiureathylester in 
aithylalkoholischer Lésung mit einem Nickelkatalysator berechnen G. M. Scuwas 
und W. Brennecke (Z. physik. Chem. Abt. B. 24 (1933) 400) zwischen 25° und 
40° bzw. 50° eine Aktivierangswirme von 11 kcal, woraus sich eine Erhéhung 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante um 80% je 10° Temperaturerhéhung ergibt 
also ahnlich wie die von Maxrep und Srone fir Benzoesiure zwischen 20° und 
40° gefandene. 

17 A Treatise on Physical Chemistry, 224 Ed. II, 1047. 
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5. Der Einflu8 der Reduktionstemperatur des 
Katalysators. ) 


Zur Messung dieses Einflusses auf die Hydrierungsgeschwin- 
digkeit wurde vom gleichen Nickelhydroxyd-Kieselgur-Gemisch je 
ein Teil bei 345°, 485° und 550° reduziert. 

Es zeigte sich ein starkes Zunehmen der Aktivitéit mit 
steigender Reduktionstemperatur. 

Es wurde mit je 0°59 Katalysator fiir 10 g Olsiure gefunden: 


Reduktionstemperatur des Katalysators k,,, ° 10° 
345° 646 
485° 1100 
550° 1300 


Ein allerdings schwacheres Ansteigen war schon von 8. BARAK 
(Diss.) beobachtet worden, ebenso von Frl. Harpt (I. c. 8. 319/20), 
die mit 20g Olsiure und 249 eines 20% igen Nickelkieselgur- 
katalysators fand: 


Reduktionstemperatur des Katalysators . . 250° 320° 460° 500° 550° 
Nige PEP BPs ee oe! 0 RR Ae ee 105 305 441 467 478 


Dagegen fanden G. M. ScHwas und L. RupoLpH '8, wie die nach- 
stehende Zusammenstellung zeigt, einen bei 356° reduzierten 
Nickel-Katalysator (ohne Trdger) wirksamer als die bei héheren 
Temperaturen reduzierten: 


Reduktionstemperatur . .306° 356° 406° 456° 506° 556° 
MS ae 6s eas 580 665 290 118 205 100 


Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten ist hauptsiach- 
lich darin gelegen, daS im einen Fall Reinnickel-, im andern 
dagegen Nickel-Kieselgur-Katalysatoren verwendet wurden, die 
eine héhere Reduktionstemperatur erfordern'*, und weiters viel- 
leicht auch, da8 die ersteren vor Luft stets sorgfaltig geschiitzt 
waren, die letzteren aber nicht und daher, wie schon oben be- 
merkt, mehr oder weniger leicht vergiftet waren. Es ist nun 
méglich, daB ein bei héherer Temperatur reduzierter Katalysator 

- eben weil er im giinzlich unvergifteten Zustand weniger wirksam 
und daher auch unempfindlicher ist — auch schwerer vergiftet wird 
und daher nach beiderseits gleichlangem Liegen an der Luft wirk- 
sumer ist als der bei niedrigerer Temperatur reduzierte, in giinzlich 
unvergifteten Zustande zwar wirksamere, aber leichter vergiftbare. 


8 Z. physik. Chem. Abt. B 12 (1931) 427. 
‘? Nach E. F. Armstrone und T. P. Hmprrcu (Proc. Roy. Soc. London 99 
A (1920) 490) entspricht die Reduktion von NiO und Ni(OH), auf Kieselgur bei 
ou0° der von reinem: Ni(OH), bei 350° bis 400°. 
25* 
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6. Der Einflu8 des Nickelgehaltes des Nickel-Kieselgur. 


K atalysators. 


Es wurden zwei Katalysatoren hergestellt, von denen einer 
20%, der andere 10% metallisches Nickel enthielt. Dabei wurde 
fiir je zwei zu vergleichende Versuche dieselbe Nickelfillung 
verwendet, die in Wasser suspendiert und stark geriihrt in zwei 
Teile geteilt wurde, von denen jeder mit der entsprechenden 
Menge Kieselgur versetzt und dann wie im Abschnitt I ange- 
geben ist behandelt und reduziert wurde. 

Es wurden stets 10g Olsiure hydriert. Der Katalysator, 
der mit der von H. Cu. Harpt ?° benutzten Wasserstoff-Reinigungs- 
Apparatur reduziert worden war, gab bei 


20% Nickel und 80% Kieselgur 10% Nickel und 90% Kieselgur 


Katalysator,,, in % k,, ° 10° Katalysator,, 1; in % k,,,° 10° 
5 739 5 440 
7 862 10 865 
10 917 14 758 
12 887 20 646 


Ein Teil desselben Katalysators, reduziert nach der oben 
beschriebenen vereinfachten Methode, ergab bei: 


20% Nickel und 80% Kieselgur 10% Nickel und 90% Kieselgur 


Katalysator,, ;,, in % k,, * 10° Katalysator,,;y in % k,,° 10° 
5 741 5 419 
7 897 10 882 
10 945 14 776 
12 903 20 690 


Kin anderer Katalysator ergab bei: 
20% Nickel und 80% Kieselgur 10% Nickel und 90% Kieselgur 


Katalysator,, , in % k,,, * 10° Katalysator,, , in % k,, * 10° 
5 727 5 421 
10 829 10 645 
12 620 12 565 


Es ist somit bei gleicher Gesamtmenge der Katalysator 
mit héherem Nickelgehalt auch wirksamer. Der Hoéchstwert der 
Hydrierungsgeschwindigkeitskonstante wird bei dem _ gleichen 
Hundertsatz Katalysator erreicht, nur liegt er bei dem Kataly- 
sator mit dem gré8eren Nickelgehalt héher. 

Bei dem einen Katalysator sind, gleichgiiltig ob er mit dem 
nach dem alten oder dem neuen Verfahren gereinigten Wasser- 





20 }. c. S. 312. 
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stolf reduziert worden ist, 10% mit 10% Nickelgehalt wirksamer 
als 5% mit 20% Nickelgehalt, dagegen 14% bzw. 20% mit 
ersterem weniger wirksam als 7% bzw. 10% mit letzterem 
Nickelgehalt. Bei dem anderen Katalysator sind dagegen schon 
59, des 20%igen wirksamer als 10% des 10% igen. 


V. Versuche mit Zimtsaéure und deren Estern. 


Die Zimtsiure wurde ,reinst“ von der dsterreichischen Heil- 
mittelstelle bezogen und dreimal aus heiBem Wasser umkristalli- 
siert. Sie schmolz bei 134°. Versuche mit ungereinigter Siure er- 
gaben wesentlich niedrigere Werte. 

Der Methy]-, Athyl- und Benzylester wurden von KAHLBAUM 
bezogen, der n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Amyl-, n-Hexyl- und n-Oktyl- 
ester durch mehrstiindiges Einleiten von gasférmigem Chlorwasser- 
stoff in das erhitzte Siure-Alkoholgemisch erhalten. Auf dieselbe 
Art wurde auch der Athylester zu Kontrollzwecken hergestellt. 
Der Phenylester wurde nach einer Vorschrift von R. ANscHtTz 
gewonnen *}, 

Die Hydrierungen wurden in den meisten Fallen bis zur 
volistindigen Sattigung der Doppelbindung gefiihrt. Die Unter- 
schiede zwischen der berechneten und der tatsichlich addierten 
Menge Wasserstoff waren teils positiv, teils negativ und in keinem 
Falle héher als 16 cm* bei einem Gesamtverbrauche von 916 bis 
1653 em®, 

Bei jeder vollstiindigen Hydrierung wurde nach Aufhéren 
der Wasserstoffabsorption noch 15—20 Minuten geschiittelt. 

Die ,k“-Werte der Ester zeigen im Gegensatz zu denen der 
Olsiure und der Zimtsiure einen steigenden Gang 2°. 

Zur Esterhydrierung wurden fiinf verschiedene Katalysatoren 
verwendet, die mit Olsiure Héchstwerte zwischen k,,+ 10°— 829 
und 1150 gegeben hatten. 

In der nachstehenden Zusammenstellung sind neben den ge- 
fundenen Mittelwerten der Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten 
der Zimtsiiure und deren Ester jeweils die Nummer des Kataly- 
sators sowie der Héchstwert, den er mit Olsiure gegeben hatte, 





*1 E. Fiscner und A. Sperer, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1905) 3252, und 
die allgemeinen Angaben fiir Zimts’ure R. Anscntirz und L. Kinnicurt, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 20 (1887) 1220. Ferner R. Anscuiirz, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 
1885) 1945. 

** Die Zimtsiure wurde wegen ihrer leichten Sublimierbarkeit in den von 
‘rl, Harpr (I. c. S. £16) beschriebenen Reaktionsbirnen hydriert. 
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angefiihrt. Die dazu nétig gewesene Katalysatormenge wurie 
auch bei den anderen Substraten verwendet. 

Alle k, wurden schlieBlich umgerechnet auf den ungefahren 
Mittelwert der Olsiure k,+-10°—1000, um so den EinfluB cer 
verschiedenen Stiirke des verwendeten Katalysators auszuschalten. 
Das arithmetische Mittel der so erhaltenen Zahlen ist in der 
Tabelle als ,Mittelwert“ angegeben. 

































































| km + 10° 
manne Fi 6 OSS 8 20a| 181 18x11) 17 | 22 — 
+105 mit Olsiure (Héchstwert). . . . . . ar iad sr bo 1000 
| 
Jod-Zahl | | | 
K “| | | | 
Substanz in fe He gefun- oe | | | | | 
den | net | | | | | 
Zimteure . . . .| 800 760 170'5|171°5| | 818) 817 877 
Zimtsaures Methyl . | 260 | 760**| 156°1|156°7/ — |2670 fae 2770| 2840 
: Athyl ./ 271 | 755 |148°2| 144°2) 715) 645/ —|:-695| 720) 715 
j n-Propyl | 279 | 750 | 133°0| 133°5|2390 | 2880 
; n-Butyl. | 169 | 12 | 123°1| 124°4/2060, | |2650} 2400 
, iso-Amyl | 184 | 12 | 115°3/ 11633920) | | — /4290/ 4240 
» - meHeryl./ 194 | 12 |108' 10931810 | || 280 
. n-Octyl .| 212 | 12 | 96°5| 97°6/1820) Ps eo 
A Phenyl .| 206%] 12 | 112°5 113°3| | | | {1800} 1560 
P Benzyl .| 214 | 12 | 105°5| 1066 2090211011770 1880 1940 
| pe Ago 








In weiter unten folgendem Diagramm sind die Anzahl der 
Kohlenstoffatome im Alkohol als Abszissen und die ,,4“-Werte als 
Ordinaten aufgetragen. 

Die Kurve zeigt einen Zick-Zack-Verlauf. Die niederen 
Werte entsprechen den Verbindungen mit einer ungeraden Anzalil 
Kohlenstoffatomen, also der Siiure und den Estern der Alkohole 
mit einer geraden Anzahl Kohlenstoffatomen, die hohen Werte den 
Verbindungen mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen. 

Diese Ergebnisse, vor allem die Form obiger Kurve stehen 
in qualitativer Ubereinstimmung mit den von H. Cx. Harpr (I. c. 
S. 318) gefundenen Werten fiir Zimtsiure-Ester. Wihrend aber 
hier nur fiir den Athylester niedrigere Werte als fiir die Zimt- 
siure gefunden werden, beobachtete H. Cu. Harpt dies auch noch 





#8 Bei Harpr 1. c. S. 326 soll es gleichfalls 760 mm heiBen statt 10 mm. 
*4 Bei Harpr |. c. S. 332 soll es gleichfalls 206° heiBen statt 126°. 
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wurile fiir den Methyl- und den n-Butylester; doch stimmen ihre , Durch- 
scimittszahlen* der einzelnen Hydrierungen untereinander so 
fabrey schlecht, daB ein Vergleich kaum durchfiihrbar ist (1. c. 8. 317/8), 


B de & In holzgeistiger 0°18 molarer Liésung bei 20° hat dagegen 
alten. 0. ScuMIDT (]. c. S. 252) gleichfalls mit Nickel als Katalysator 
n der fiir den Zimtiure-Athylester etwa 21/,mal kleinere Halbierungs- 
' zeiten — entsprechend ebensovielmal gré8eren monomolekularen 
_____ @& Konstanten — beobachtet als fiir die Zimtsiiure selbst. 
| Verglichen. mit den hier fiir die anderen Ester der Zimt- 
Mi. (| saure gefundenen Werten ist der des Athylesters auffallend 
iano ' niedrig, doch ergaben wiederholt hergestellte Priaiparate immer 


wieder praktisch den gleichen Wert. 

Wie der Vergleich des Hexylesters mit dem Phenylester 
der Zimtsaure zeigt, ist die Hydrierungsgeschwindigkeit der 
| Alkylester gréfer als die der Arylester der Zimtsaure von gleicher 
877 [| Kohlenstoffatomzahl. 

: DaB fiir den Benzylester der Zimtsiiure gréSere k-Werte 














a 

om gefunden wurden als fiir den Phenylester ist leicht verstindlich, 

»gg) fp denn ersterer hat eine gerade, letzterer eine ungerade Kohlenstoff- 

2400 [| atomzahl und anferdem steht der Benzylalkohol den rein aliphati- 

240 fF schen Alkoholea niher als den Phenolen. Immerhin miiBte, wie ein 

hm : Blick auf das Diagramm zeigt, die — leider nicht gemessene — 

i an E Hydrierungsgeschwindigkeitskonstante des Zimtsiure-Heptylesters 
- noch wesentlich gréSer sein als die des Zimtsiéure-Benzylesters. 

saad Q Ein Zusarnmenhang zwischen der Hydrierungsgeschwindig- 
keit und den Schmelzpunkten der Saure bzw. der Ester konnte 

der ; nicht gefunden werden, wie die nachstehende Aufstellung zeigt *4*: 

a | Substanz | Schmelzpunkt in ° C | k « 105 | 

ren | ZimtsRare ‘haa | 133 877 | 

abl i. | Zimtsaures Methyl. . . | 33°4 2840 | 

ole | . Athyl . . . | 12 715 | 

den | ‘ Phenyl. . . | 72°5 1560 | 

en | ‘ Benzyl. . . | 30 1940 | 

en 

.. VI. Versuche mit Estern der Olsdure. 

ber Der Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- und iso-Amylester 

nt- —@ wurden nach der von J. KOHBERGER (I. c. S. 447) angegebenen 

ch FF Methode hergestellt. 


*48 Messungen iiber einen etwaigen Zusammeénhang mit der Viskositit 
bei 180° sind im Gange. 
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Die Hydrierung erfolgte mittels Katalysatoren, die dur: } 
Reduktion von Nickelformiat mit Wasserstoff hergestellt worden 
waren. 

Das Formiat*5 wurde durch Umsetzung von Nickelcarbon:t 
mit Ameisensiure gewonnen und im Reduktionsrohr bei 260° re- 
duziert. Triigersubstanz wurde nicht zugesetzt. 

Dieser Katalysator zeigte ebenso wie der Nickel-Kieselgur- 
katalysator bei Anderung des Mengenverhiltnisses von Kataly- 
sator zu Olsiure einen Hoéchstwert, der aber etwas niederer ist als 
beim Nickel-Kieselgurkatalysator und erst bei einer héheren ver- 
hiltnismiBigen Nickelmenge (6% Ni=25% des 20% Nickel ent- 
haltenden Nickel-Kieselgurkatalysators) erreicht wird: 


% Katalysator— % Ni 2 4 5 6 
km + 10° 475 686 758 749 


Der Hichstwert (kn+10°—758) wird also mit 5%) erreicht. 

Dieser Katalysator ist mit a bezeichnet; von ihm wurden 
je 5% angewendet; von dem mit b bezeichneten, der mit 7% mit 
Olsiure den Héchstwert 1102-10-5 gegeben hatte, wurden da- 
gegen je 7% angewendet. 

Die gefundenen Werte wurden auf k;—1000-10~-° umge- 
rechnet. Das arithmetische Mittel der so gefundenen Zahlen ist 
unter ,Mittelwert“ angefiihrt. 

Die ,k“-Werte dieser Ester waren fast konstant; sie zeigten 
nur anfangs ein leichteres Abfallen und spiter ein geringes An- 


steigen. 





























| kem +105 
| Mabeipeies Tie 1. 8 sm 0 ee ae » | Mittel- 
| | |  werte 
k-10° mit Olsiure (Héchstwert) | 58 1102 | 1000 
Jodzahl | | 
Substanz 
| gefunden | berechnet | | | 
Olsaures Methyl 851 858 | 587 83 | 774 | 
Olsaures Athyl | 810 819 | 647 947 | 8567 | 
Olsaures n-Propyl § 77°4 78°3 | 242 367 326 
Olsaures n-Batyl | 743 | .76'1 | 340 514 458 
Olsaures iso-Amyl § 71°2 |= 72°1 258 | 405 | 864 








25 Siehe J. Taussxky, Wien, Fachblatt ,Ole, Fette, Wachse“ (1935) IX, 


Heft 2, Seite 3 u. f. 
26 Sriper fand (l. c. S. 856 und 859) das Verhiltnis der Hydrierungsge- 


schwindigkeiten von Olsdiure zu Olséure-Athyl-Ester im Mittel wie 1000:810. 
Konpercer (I. c. S. 468) wie 1000: 1140. 
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Im nachstehenden Diagramm zeigt die Kurve ebenso wie bei 
jer Zimtsiure und ihren Estern einen Zickzackverlauf. Die hohen 
Werte entsprechen der Siiure und den Estern der Alkohole mit einer 
veraden Anzahl Kohlenstoffatomen, wihrend bei den Zimtsiiure- 
estern der gleichen Alkohole umgekehrt jene mit einem Alkohol 


” ‘ 
40 }- 
38 b- 
36 |- 
34h 
30 
28 
26+ ° 
24 


103 





Zah/ der C-Atome tn der Moleke/ 
6 8 10 12 14 6 18 20 22 “y 








Fig. 3. 
Zimtsdure und Zimtsdure-Alkylester +- 
Zimtsdure-Phenyl- und Benzylester < 
Olsdure und Olsdure-Alkylester ©. 


mit ungerader Kohlenstoff-Atomzahl die Maxima der Hydrierungs- 
geschwindigkeitskonstanten zeigen. 

Da aber die Zimtsiure selbst eine ungerade, die Olsiure 
dagegen eine gerade Kohlenstoff-Atomzahl hat, ergibt sich, dab 
die Alkylester beider Siuren mit gerader Kohienstoff-Atomzahl 
héhere Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten haben als die beiden 
benachbarten Verbindungen mit ungerader. 

Olsiure wird rascher hydriert als Zimtsiure. Die Ester der 
ersteren Siure mit Ausnahme des Athylesters dagegen wesentlich 
langsamer als die entsprechenden der letzteren. 

Es wurden auch Messungen an Olivenél durchgefiihrt, das 
teils von KAHLBAUM (reinst), teils von der Osterreichischen Heil- 
mittelstelle (reinst) bezogen worden war. Die Jodzahl war 85 
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(berechnet 86'1). Zwischen den beiden Priparaten ergab sich kein 
Unterschied in der Hydrierungsgeschwindigkeit. 


Es wurde gefunden: 


km 10° 
a) 1041 mit 5% Katalysator 16, mit Olsiure 782 
b) 1092 mit 5% Katalysator 15, mit Olsiure 850 
c) 1207 mit 5% Katalysator 14, mit Olséure 1008 


Diese Werte umgerechnet auf k;-10°—1000 ergeben als 
Mittelwert 1278. 


KOHBERGER (]. c. 8. 468 fand bezogen auf k;-10°—1000) je 
nach dem Druck zwischen 1015 und 1237. 


VII. Versuche mit nicht gereinigter Olsaure. 


Olsiure (purum, Osterreichische Heilmittelstelle), die nicht 
besonders gereinigt worden war, ergab wesentlich niedrigere 
Konstanten, nimlich /,,- 10° 521, gegeniiber dem mit dem gleichen 
Katalysator mit gereinigter Saéure gefundenen Werte k,,+10° = 850. 


VIII. Bestimmung des vom Katalysator absorbierten 
: Wasserstoffs. 


Es wurden Katalysatoren, die unter Atmosphirendruck 
in Luft aufbewahrt worden waren, im Verbrennungsrobhr erhitzt, 
der Wasserstoff im Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete 
Wasser gewogen. . 

Die Einwagen an Katalysatoren lagen zwischen O07 g und 
1°5 g, die Auswagen an Wasser zwischen ca. O'Olg und 0°03 4. 








k +105| Hundert- |Einwage an| Auswage 
m Mittel- 























Kat.- fiir 109 = deg a Wass */o ert 
Nr. |Oisaure|sators beim i aah. | Wasser Ch) 
bei 180°) Maximum in Gramm 
Verbrennung I 14 | 1008 5 1°4445 | 00263 | 1°84 || 5-77 
pe II | 14 | 1008 5 1°2471 0°0212 | 1°70 |J 
m III | 15 | 880 5 1°3986 0°0238 | 1°70 || 4-63 
‘ IV | 15 | 850 5 1°2862 | 0°0199 | 1°55 |/ 
ii V | 16/ 782 5 0°7814 070115 | 1°47 | 
VI | 16 | 782 5 0°8127 0°0098 | 1°21 |; 1°36 
‘. VII, 16 | 782 5 0°7931 O°;0111 | 1°40 
: Vil 22 1150} 3 14235 | 0'0270 | 1°89 | a7 
. IX | 22 | 1150 3 1°3451 0°0221 | 1°64 
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Die gefundenen Werte unterscheiden sich von einander um 
aum mehr als die Fehlergrenze betrigt und kénnen daher nicht 
mit Sicherheit zur Charakterisierung des Katalysators verwendet 
werden. Immerhin zeigt sich, daB der schwichste Katalysator 
(16) die kleinsten, die beiden stirksten (14 und 22) aber die gréBten 
Wasserstoffmengen absorbiert haben. Dies wird noch deutlicher 
aus nachstehender Zusammenstellung in der die Katalysatoren 
nach steigender Wirksamkeit geordnet sind: 





Katalysator Nr. 16 15 14 22 
% — 174 192 176 154 


Die Quotienten zwischen den % Wasser und den /,, schwanken 
also unregelmaiBig um den Mittelwert 174. 


Im Gesamtmittel kommen etwa 16% Wasser auf einen 
20% Nickel enthaltenden Katalysator oder 0°9%- Wasserstoff 
bezogen auf Nickel, d. h. auf 1 Atom Nickel etwa ein halbes 
Atom Wasserstoff. 


IX. Versuchsreihen. 


Es bezeichnen z die Zeit in Minuten, a bzw. a—zx die cm* Wasserstoff, die 
zu Beginn der Hydrierung bzw. zur Zeit z unter den gegebenen Versuchsbe- 
dingungen aufgenommen werden kénnen, Da die im Laufe der vorhergehenden 
5 Minuten aufgenommenen cm* Wasserstoff (nur angegeben bei Messungen mit 
steigenden Koeffizienten), ¢ bzw. P die Temperatur bzw. den Druck im Reaktions- 
gefaB, A bzw. Kat. das Gewicht der zu hydrierenden Substanz, bzw. des ver- 
wendeten Katalysators, mit dessen Nummer als Index, in Grammen, & die nach 
der Gleichang fiir monomolekulare Reaktionen, Bricesche Logarithmen und Zeit 
in Minuten berechnete Konstante, wobei fiir den Anfangswert a der der ersten 
Zeitablesung vorangehende Wert einzusetzen ist, km den aus den Einzelwerten 
der & unter Beriicksichtigung ihres proportional [¢(a—.)|* gesetzten Gewichtes 
berechneten Mittelwert. 

Wenn nichts anderes angegeben, ist die zu hydrierende Substanz Olsiure und 
t—=180°, P—760 mm Hg, A~10g. Die kleinen Schwankungen der a bei gleichem 
A ergeben sich aus den Schwankungen der Temperatur im Versuchsraum. 


In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter a—zx die noch 
addierbaren cm* Wasserstoff fiir die Bestimmung von der ab gerechnet wurde (2), 
sowie fiir die erste (f) und letzte (y) Bestimmung angegeben, unter z ist die Dauer 
der betreffenden Versuchsreihe in Minuten angefiihrt, wobei nach je 5 Minuten 
abgelesen wurde. Unter ,@“ ist der Gang der Koeffizienten angegeben, wobei 
8 steigend, f fallend, m normal, d. h. anfangs leicht fallend und nach Verbrauch 
von ca. 50—60% wieder steigend, und 0 keinen Gang bedeutet. 
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1. Vollstandig mitgeteilte Versuchsreihen. 
A) Mit 10g Olséure. 


a) Bei einem Wasserstoffdruck von einer Atmosphire. 


a) Bei 180°. 
Nr. 1. 
a=845cm> Kat,,—03—3%. 

a—x z k-10° a—x z k+10° 
779 575 25 528 
734 5 520 540 30 530 
685 10 560 507 35 531 
649 15 530 475 40 537 
611 20 525 

km+ 105533. 
Nr. 2. 
a==846 m*® Kat,—-0°25—2°5%. 

a—x 2 k+10° a—x Zz k + 10° 
846 306 65 679 
756 5 984 288 70 671 
683 10 932 271 75 660 
616 15 925 255 80 653 
565 20 880 241 85 643 
518 25 852 227 90 . 636 
481 30 820 213 95 631 
447 35 794 198 100 631 

420 40 764 186 105 626 
394 45 738 175 110 623 
370 50 720 164 115 620 
344 55 714 153 120 620 
325 60 693 

km « 10° 686. 


Nach zweimaligem Evakuieren auf 15 mm Hg wurde dabei 
nach 125, 130 und 135 Minuten fiir a—az 131, 110 und 99 em’ 
gefunden. Die Abnahme in 5 Minuten betriigt daher 22, 21 und 
11 cm*, d. h. ungefihr ebensoviel wie bei Nr.8 nach ungefihr 
gleichgrobem Umsatz, aber nach wesentlich kiirzerer Zeit, da bei 
Nr.7 die Reaktion stérungsfrei verlaufen ist. 
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k+10° 


970 
985 
947 
940 
910 
894 
881 
871 
857 
848 
840 
840 


Nr. 8. 


a—853cm*> Kat,—0'25—2°5%. 


a—wzr 


239 
219 
199 
177 
160 
141 
124 
110 
94 
84 
69 
61 


km «10° — 875. 


a == 854 cem® 


Nr. 25. 
Kat, = 1'0=10%. 


k +105 a—x 
228 
1380 198 
1340 
1330 147 
1320 127 
1290 108 
1290 93 
1280 79 
km ° 10°— 1300. 


4 


65 
70 
75 
80 
85 


95 
100 
105 
110 
115 
120 


N 


40 
45 


55 
60 
65 
70 
75 


k +108 


852 
844 
843 
854 
856 
869 
888 
890 
912 
924 
950 
955 


k+10° 
1290 
1280 


1280 
1280 
1290 
1290 
1350 


8) Bei verschiedenen Hydrierungstemperaturen. 


a-—Z Zz 
853 
763 5 
680 10 
615 15 
553 20 
504 25 
460 30 
420 35 
385 40 
: 352 45 
: 322 50 
] 295 bd 
F 268 60 
Ee a—x 2z 
a 742 
4 633 5 
: 545 10 
469 15 
| 406 20 
g 353 25 
E: 305 30 
4 265 35 
g 
a 
ei : a—wZ z 
nm” b 
Zi 842 
“ 837 5 
r § 832 10 
e] 828 15 





a ==842 cm® 
k-10° 


46 
50 
47 


Nr. 90. 
t — 80°. 
Kat, —1—10%. 

a-—Z 
824 
819 
815 
810 


km * 10°= 48. 


& 


20 
25 
30 
35 


k+10° 


49 
48 
47 
45 


357 


356 


A. Kailan und F. Hartel 





1. Vollstandig mitgeteilte Versuchsreihen. 
A) Mit 10g Olsiure. 


a) Bei einem Wasserstoffdruck von einer Atmosphiire. 


779 
734 
685 
649 
611 


846 
756 
683 
616 
565 
518 
481 
447 
420 
394 
370 
344 
325 


Nach zweimaligem Evakuieren auf 15 mm Hg wurde dabei 
nach 125, 130 und 135 Minuten fiir a—a 131, 110 und 99 cm’ 
gefunden. Die Abnahme in 5 Minuten betriigt daher 22, 21 und 
11 cm*, d. h. ungefihr ebensoviel wie bei Nr. 8 nach ungef ihr 
gleichgrobem Umsatz, aber nach wesentlich kiirzerer Zeit, da bei 
Nr.7 die Reaktion stérungsfrei verlaufen ist. 


CO) 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


a==845 cm*® 


2) Bei 180°. 


Nr. 1. 


k-10° 


520 
560 
530 
525 


k+10° a—x 
306 
984 288 
932 271 
925 255 
880 241 
852 227 
820 213 
794 198 
764 186 
738 175 
720 164 
714 153 
693 
km + 10°= 686. 


Kat,, =03—3%. 


a— 


575 
540 
507 
475 


km+ 10° 533. 


Nr. 2. 
a=846 m* Kat,—0°25—2°5%. 


xX 


30 
35 
40 


a 


65 
70 
75 
80 
85 


95 
100 
105 
110 
115 
120 


k+10° 
528 
530 
531 
537 


k+ 10° 


679 
671 
660 
653 
643 
636 
631 
631 
626 
623 
620 
620 
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Nr. 8. 
a=853cm> Kat,—0°25—2°5%. 
k-10° a—zx 

239 
970 219 
985 199 
947 177 
940 160 
910 141 
894 124 
881 110 
871 94 
857 84 
848 69 
840 61 
840 
km «10° — 875. 
Nr. 25. 
a=854cm* Kat,—1°0—10%. 
k-10° a—x 
228 
1380 198 
1340 
1330 147 
1320 127 
1290 108 
1290 93 
1280 79 
kn, ° 10°'— 1300. 


z 


65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


x 


40 


55 
60 
65 
70 
75 


k +105 


852 
844 
843 
854 
856 
869 
888 
890 
912 


co © 
oe or 
oo 


k+10° 
1290 
1280 


1280 
1280 
1290 
1290 
1350 


8) Bei verschiedenen Hydrierungstemperaturen. 


a—wZ 


842 
837 
832 
828 


x 


10 
15 


Nr. 90. 
t 80°. 
a= 842 em® Kat, —1=—10%. 
k + 10° a—xr 
824 
46 819 
50 815 
47 810 


km + 10°= 48. 


k+ 10° 


49 
48 
47 
45 





357 


358 


a-x 
840 
815 
794 
766 
741 
704 
660 
631 
594 
569 
544 


a—x 
814 
760 
699 
640 
585 
536 
491 
453 
416 
382 
349 
318 
294 
270 


a— x 
784 
697 
623 
558 
499 
445 
400 
362 


a 


10 
15 
20 
25 


35 
40 
45 
50 


X 


10 
15 
20 
25 
30 


35 


A. Kailan und F. Hartel 


Nr. 91. 
t= 100°. 
a=842cm> Kat,—1—10%. 
k+ 10° a—x 
519 
240 495 
240 471 
266 449 
270 427 
304 411 
346 394 
355 379 
378 365 
375 351 
376 
km + 10°==377. 
Nr. 92. 
t== 190". 
a= 838 cm* Kat, = 1— 10. 
k+10° a—x 
246 
600 222 
660 201 
693 185 
720 171 
728 156 
730 144 
723 134 
729 124 
731 116 
736 108 
741 101 
736 94 
739 
km ¢ 10°=737. 
Nr. 93. 
t== 140°. 
a=854cem* Kat,—1—10%. 
k+ 10° a—x 
325 
1020 293 
1000 261 
987 237 
980 216 
984 193 
978 171 
960 


km “i 10°'— 964. 


, ak 


60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


XR 


70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
10d 
110 


115 - 


120 
125 
130 


40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 





k+10° 
378 
383 
388 
389 
392 
389 
388 
385 
382 
379 


k + 10° 
742 
751 
758 
757 
753 
755 
752 
746 
743 
736 
731 
726 
721 


k+10° 
957 
952 
957 
949 
934 
936 
945 





f 
; 


r -s ioe epee ae foe = - > nie 7 ” r 
ES alg CEES | Cee of Oa Te etna ve 


a—Z 


774 
680 
597 
525 
465 
416 
369 
330 
292 
261 


740 
639 
557 
486 
418 
375 
332 
286 


a—x 
738 
633 
559 
490 
429 
378 
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or 


10 


20 
25 
30 


a 


10 
15 
20 
25 


Nr. 94. 
t= 160°. 
a=854cm* Kat, —1—10%. 

k- 10° a—x 
207 
1120 180 
1130 160 
1120 141 
1100 124 
1080 110 
1070 98 
1060 87 
1060 77 
1050 67 
a 60 


km « 10°==1070. 


a= 842 cm® 


k + 10° 


1280 
1240 
1220 
1240 
1180 
1170 
1180 


Nr. 95. 
= 200°. 


Kat, —1—10%. 


a- DZ 


248 
217 
188 
160 
132 
112 

96 


km ° 10° — 1210. 


a= 842 em® 


k+10° 


1320 
1210 
1190 
1180 
1170 


km * 10'=1190. 


Nr. 96. 
= 220°. 
Kat, —=1—10%. 


a—wzZ 


333 
291 
253 
219 
198 


90 
95 
100 
105 


a] 


40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 


XN 


30 
35 
40 
45 
50 


k+10° 


1030 
1050 
1050 
1060 
1060 
1060 
1060 
1060 
1060 
1060 
1060 


k+10° 


1190 
1190 
1190 
1210 
1250 
1260 
1260 


k + 10° 


1150 
1150 
1170 
1170 
1150 





359 





360 


751 
657 
581 
530 
486 


a— ZX 


853 
765 
711 
666 
627 
592 
565 
536 
505 
477 
456 
434 
414 


a—x 
1663 
1610 
1555 
1501 
1449 
1396 


0 


5 
10 
15 
20 


a 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


b) Bei verschiedenen Wasserstoffdrucken. 


10 
15 
20 


25 
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a == 8h0 em® 


k+ 10° 


1160 
1120 
1010 

950 


km 


a=853 em® 
k-105 


960 
800 
720 
669 
636 
597 
578 
571 
565 
546 
534 
524 


Nr. 107. 
t= 240°. 
Kat, —0°8=8%. 


a—wTZ 


437 
389 
358 
330 
306 


- 10° 932. 


Nr. 108. 
t— 240°, 
Kat, —0°5 =5%. 


a— Mr 


394 
373 
353 
334 
315 
300 
284 
270 
256 
243 
226 
214 
203 


km « 10° 526. 


Nr. 68. 


P=0'°5 Atmosphiren. 


k+10° 


280 
300 
300 
300 
302 

km * 10° == 301. 


a=1694cm* Kat,=-0°8=8%. 


a—x 
1351 
1306 
1261 
1214 
1171 


25 
30 
35 
40 


105 
110 
115 
120 
125 


Zz 
30 
35 
40 
45 
50 


k + 10° 


944 
954 
920 
895 
867 


k+ 10° 
517 
514 
513 
511 
510 
504 
503 
500 
498 
497 
511 
501 
500 


k+ 10° 


300 
300 


302 
302 


ga = TE RR OM pp emete Ree 
Ney SE act BAA pe is ee 





a pias 


eek 








TCE TS An as a sy a ie sehr ites 


Mad aE 


inl sere ee this Seria beg, 
Kes Ene Ty. |S . ee " 
PTS teh ay? Naat SNS Bar ES 





443 
327 
239 
175 


a—x 
375 
313 
260 
216 
179 
152 


a—x 
1580 
1470 
1375 
1291 
1217 
1153 
1093 


a—x 
1490 
1361 
1239 
1120 
1026 

935 
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R 


10 
15 
20 
25 


x 


- 


5 
10 
15 
20 
25 
30 


C) Mit Zimtsiiure und deren Estern. 


z 


5 
10 
15 
20 
25 


Nr. 71. 

P = 1°50 Atmosphiren. 
a=567 cm*® Kat,—0°8—8%. 
k + 10° a—x 

128 
2680 95 
2690 71 
2690 50 


km + 10° 2680. 


verschiedenen Mengen Olsiure. 


Nr. 63. 

Olsiure—5 g. 
a=425cm* Kat,—04—8%. 
k-105 a—x 

123 
1580 104 
1590 82 
1600 67 
1610 55 
1570 46 


km « 10° 1610. 


Nr, 62. 
Olsiure— 20 g. 


a=1694cm* Kat,—2—10%. 

k+10° a—x 
1036 

620 982 

610 933 

590 886 

570 842 

551 809 

533 770 

km - 10° 510. 


Nr. 135. 
(Zu Ende hydriert. Es werden 1637 cm* Wasserstoff addiert.) 
Zimtsiure— 10 g. 


a=1653 cm* Kat,, ;;=10=—10%. 


k-10° a—x 
845 
800 775 
800 702 
827 632 
810 577 
808 
km ° 105817. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 70 


oe _ > 
SESERSx 


35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 


30 
35 


45 
50 





k+10° 
1610 
1590 
1650 
1660 
1660 
1660 


k+10° 
523 
518 
509 


498 
485 
480 


k+10° 
823 
811 
815 
826 
824 


26 
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Nr, 137. 


Zimtsaures Methyl=10 g. 
a==1492 cm*® Kat,,—0°5—5%. 


a—x Da Z k-10° a—x Da z ke 10° 
1224 268 158 197 20 4440 
934 290 5 2360 11 147 — _ 
617 317 10 2980 —9 20 _— — 
355 262 15 3570 —9 —_ fore) — 
km + 10° 3160. 

Nr. 140. 


(Zu Ende hydriert. Es werden 1369 cm* Wasserstoff addiert.) 


Zimtsaures Athyl—10 g. 
a=1359 cm* Kat... —1'0=—10%. 


a—x 2Z k+10° a—x Zz k+10° 
1263 782 30 697 
1155 5 780 719 35 703 
1064 10 750 660 40 705 
980 15 734 603 45 716 
913 20 705 546 50 728 
844 25 704 492 55 745 
km ° 10° == 715. 
Nr. 144. 
Zimtsaures n-Propyl=—10 g. 
a=1253 cm*® Kat,,,—10—10%. 
a—x Da Zz k+10° a—x Da zZ k+10° 
981 272 249 74 25 2340 
753 228 5 2300 158 91 30 2640 
682 171 10 28650 83 75 35 3070 
436 146 15 2350 —7 9 — _ 
323 113 20 2410 = - sie 
km + 10° =2390. 
Nr. 146. £ 
Zimtsaures n-Butyl—10 g. t 
a=1168cm* Kat,,—0°3=-3%. : 
a—z Da 2 kel0! ~~~ Be «+ . eae : 
947 221 114 118 25 3680 ¥ 
728 «86219 «=©66& 2280 2 86 —- — & 
558 170 10 2300 —2 9 — ~ . 
383 175 15 2620 me eee ee sat 4 


Bs 
Key 
ee. 

= 
cals 
Ree, 
2 
Ess 
ot 
ee 
= 
etl, 


232 151 20 3050 
km*10° = 2650. 
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Nr. 148. 
Zimtsaures iso-Amyl—10 g. 
a=1092 cm* Kat,,—0O3—3%. 


ys , oz Da « 10 a—x Da 
) : 814 278 140 160 
: 536 278 5 3620 —f 1% 
300 236 10 4340 fi le 
kem* 10° 4290. 
Nr. 149. 


Zimtsaures Hexyl=10 g. 
a=1019 em*® Kat. —1'0—10%. 


a—x Da 2 k+10° a—x Da 
873 146 190 62 
712 ~=6©.161 5 1780 129 61 
| | 588 124 10 1720 86 43 
— mi. we ae 54 32 
391 86 20 1750 27 27 
318 73 25 1760 1 17 
252 66 30 1800 1 _ 


Ausgleich der Sperrflissigkeit. 
km+10*°= 1810. 


Nr. 150. 
Zimtsaures Octyl—10 g. 
a==916 em? Kat,,, = 1'0=10%. 


a—x Da Z k+10° a—x Da 
777 139 123 25 
636 141 5 1740 99 24 
518 118 10 1760 79 20 
410 108 15 1850 63 16 
332 78 20 1850 44 15 
272 60 25 1830 32 12 
219 53 30 1830 21 11 
179 40 35 1820 —9 12 
148 31 40 1800 —9 — 
km+10° = 1820. 
2 Nr. 151. 
a Zimtsaures Phenyl 10 g. 
Ps a=1085 cm*® Kat,,—0O3=—3%. 
; a—x Da Zz k+10° a—x Da 
k 950 135 180 = 65 
: 811 139 65 1380 128 2 
4 674 137 10 1500 8 48 
/ 554 120 15 1560 50 35 
x 443 111 20 1650 oo 868 
4 335 108 25 1810 —3 22 
2 245 90 30 1960 “5 a 
Ee km+10°= 1800. 


_— 
o a 


45 


~~ 


v0 


363 


k+10° 
5090 


k «10° 
1890 
2080 
2240 


k+10° 
2060 
2180 
2330 
2520 


26* 








364 


859 
710 
597 
494 
397 
315 
246 


a—wZ 


728 
660 
597 
544 
491 
446 
405 
366 


a—2ZX 


702 
630 
564 
506 
455 
408 
365 


a-—x 
700 
670 
642 
615 


Da 
149 
149 
113 
103 
97 
82 
69 


5 
10 
15 
25 


35 


a 


10 
15 
20 
25 


10 
15 
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Zimtsaures Benzyl==10 g. 


Nr. 154. 


a==1008 em*® Kat,, =0°5—5%. 
z k+10° a—x Da 
177 69 
5 1640 117 60 
10 1580 64 53 
15 1600 23 41 
20 1680 —6 29 
25 1750 —6 _ 
30 1810 
kem+10° =1770. 
D) Olsiure-Ester. 
Nr. 157. 
Olsaures Methyl—10 a. 
a= 796 cm*® Kat, —O7—7%. 
k +105 a—x 
333 
860 8302 
860 274 
848 248 
855 224 
853 202 
850 181 
851 
km + 10° 853. 
Nr. 159. 
Olsaures Athyl—10 g. 
a = 757 cm*® Kat, =07 =7%. 
k+ 10° a—x 
328 
940 292 
950 263 
946 235 
940 211 
943 188 
945 
kem + 10°==947. 
Nr. 161. 

Olsaures n-Propyl—10 g. 
a==727 cm® Kat, =07=7%. 
k+10° a—-x 

590 
380 569 
380 546 
370 524 


40 
45 


55 


65 
70 


a 


SSESRES 


& 


20 
25 
30 
35 


35 
40 
45 


k+10° 
1960 
2160 
2510 


k+ 10° 
850 
849 
850 
852 
854 
858 
863 


k+10° 
943 
953 
949 
950 
950 
954 


k+10° 
370 
360 
360 
360 
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a—2ZX 


502 


480. 


| 459 
438 


a—x 
648 
610 
575 
542 
512 
482 
457 
429 


a—w 


641 

612 
: 584 
557 
533 
510 
486 
466 


a—2Z 


750 
658 
587 
521 
464 
412 





z 
40 
45 
50 
55 


x 


a 


10 
15 
20 
25 


35 


a 


10 
15 
20 
25 


ke 10° aX 
363 420 
365 402 
366 383 
369 
km + 10° 367. 

Nr. 163. 
Olsaures n-Butyl= 10 g. 
a==693 cm*® Kat, 077%. 
k+10° a—x 

405 
520 382 
520 360 
520 338 
515 318 
516 300 
513 282 
511 

km+10°=514. 

Nr. 165. 
Olsaures iso-Amyl—10 g. 
a =667 cm* Kat, =—0°7=7%. 
k+10° a—x 

444 
400 425 
410 406 
410 387 
410 369 
400 350 
400 334 
397 
km i 10° = 405. 
E) Olivené6l. 
Nr. 167. 
Olivenél —10 g. 
a==806 cm® Kat,, —0°5=—5%. 
ke + 10° a—x 
360 
1140 314 
1060 267 
1060 226 
1040 189 
1044 


km a 10°== 1092. 
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60 
65 


70 


45 


x 


40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 


x 


30 
35 
40 
45 


k+10° 
370 
372 
374 


k+10° 


510 
511 
510 
513 
517 
515 
516 


k +10? 


398 
397 
398 
398 
400 
405 
406 


k «10° 
1060 
1080 
1120 
1160 
1200 
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Ver- 
such 
Nr. 


“1S OF ® 


Je) 


11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 


Substanz 


Olsiure 
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10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


2. Auszugsweise mitge. 
A) Mit Nickel. 


Katalysator 


Z 
= 


DD ND OO PO © LO 
WHNMWNWNNNAARAAAAGAMTMTAETTCSONMONNO NO NO NMNMMMNYNM DW: 


—s 
Ooow ww Ww Ww Ww 


16 
16 
16 
16 
21 


g 
0°06 
0°10 
0°15 
0°20 
0°25 


_ 0°30 


0°30 
0°40 
0°50 
0°60 
0°70 
0°90 
0°20 
0°40 
0°60 
0°80 
0°90 
1°00 
1°20 
0°50 
0°80 
1°20 
1°40 
1°60 
0°20 
0°30 
0°40 
0°50 
0°70 
1°00 
0°40 
0°50 
0°50 
0°50 
0°60 
0°70 
0°30 
0°50 
0°50 
0°70 
1°00 
0°50 


70 
160 
120 
115 

90 

95 
135 

50 
155 
115 
125 
125 


120 
90 
60 
95 

105 


120 


120 
145 
105 
110 
125 
90 
60 
30 
55 
70 
50 
45 


838 
838 
838 
846 
858 
853 
846 
850 
853 
853 
853 
853 
843 
843 
843 
847 
843 
847 
843 
854 
854 
854 
857 
857 
850 
855 
850 
853 
853 
855 
858 
866 
853 
853 
853 
853 
842 
842 
845 
848 
842 
845 


a) Mit 





WD: 
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litge. teilte Versuchsreihen. 
ckel- katalysator. 
) Mit HB Olsdure. 

a—x 
elites —_— ~ k + 105 Kin * 105 G 
a 3 Y 
806 ‘ 806 698 282 114 132 fallend 
789 789 321 582 261 282 : 
774 774 168 715 562 578 normal 
764 764 108 894 721 746 ; 
752 : 752 25 796 1228 845 i 
756 | 756 87 942 1045 978 } 
154 | 754 14 934 1267 981 ‘ 
41 , 741 230 1199 1122 1150 a 
139 j 739 0 1100 1340 1190 2 
65 . 765 50 863 1040 904 ‘ 
64 | 764 73 960 854 882 
80 q 780 74 980 680 725 : 
66 ’ 798 436 360 293 307 fallend 
84 ; 768 53 971 1035 987 normal 
77 F 760 82 1020 1140 1060 steigend 
44 4 746 134 1280 1360 1340 0 
68 a 758 74 1060 1120 1090 normal 
78 : 765 57 1000 1170 1030 - 
21 s 784 78 721 1001 811 steigend 
95 E 770 83 900 828 839 normal 
42 746 77 1360 1190 1220 ‘ 
42 q 749 76 1360 1280 1300 ° 
65 ; 765 76 1220 1080 1100 : 
70 765 84 1160 1010 1060 4 
43 : 787 538 500 460 471 : 
53 : 757 207 1170 1130 1150 0 
89 : 765 187 893 1095 972 normal 
I : 769 312 840 870 858 steigend 
27 4 785 285 680 810 763 a 
31 ; 788 226 660 774 736 ? 
34 § 784 = 122 796 680 701 normal 
14 q 774 73 980 741 783 fallend 
37 : 767 134 940 747 780 normal 
5 é 765 117 960 748 769 ’ 
9 769 94 900 726 754 , 
0 : 780 199 790 687 706 . 
1 5 775 311 760 702 711 . 
3 i 771 493 800 780 786 0 
8 | 776 308 820 748 778 normal 
g : 780 255 690 747 723 ‘ 
7 é 788 421 520 604 591 


; 798 «516 680 475 501 _—faiilend 
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Ver- 
such 
Nr. 


47 
48 
49 


51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
60 
61 
64 
65 
66 
67 
69 
70 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 


Substanz 


Olsaure 


3 3 3 3 3 3 


ss 3s 3 


3 


| 3 3 3 


=] 
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10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


20 
20 
10 
20 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
17 
17 
17 
17 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


Katalysator . 


Nr. 


21 
21 
17 
17 
17 
15 
15 
15 
14 
14 
14 


PAAAMAAMAAAAAIAIIARAARRAaGSGTTHHE NWA aan 


— 
e,2) 
~ 


181 
181 
181 
1811 
181 
1811 


g 
1°00 
1°50 
0°40 
0°50 
1°00 
0°30 
0°50 
0°70 
0°30 
0°50 
0°70 
0°50 
0°70 
1°60 
1°00 
0°25 
0°50 
0°80 
0°80 
1°00 
1°00 
1°00 
1°00 
0°50 
0°50 
0°50 
0°50 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
0°80 
1°00 
1°00 
0°50 
0°70 
1°00 
1°20 
0°50 
1°00 
1°40 


70 
50 
55 
65 
45 
65 
65 
45 
70 


' 55 


45 


105 
140 
60 
120 
45 
40 
95 
95 
50 
35 
75 
55 
55 
55 
120 
65 
100 
55 
95 
60 
85 
45 
65 
65 
100 


65 


60 
65 
55 
55 
70 


845 
845 
842 
842 
842 
850 
842 
845 
853 
855 
853 
427 
595 
1686 
1705 
857 
1712 
1160 
680 
1700 
1133 
677 
567 
3043 
1960 
1439 
949 


867 


850 
847 
847 
847 
850 
850 
847 
847 
847 
865 
857 
865 
868 
865 
868 
865 
868 
870 





732 
759 
689 
677 
712 
741 
691 
708 
720 
670 
682 
310 
439 
1491 
1586 
747 
1586 
1003 
467 
1606 
987 
454 
315 
2942 
1755 
1190 
653 
840 
777 
768 
720 
716 
672 
672 
644 
641 
631 
724 
667 
744 
726 
712 
720 
771 
722 
733 
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780 
799 
761 
760 
777 
795 
762 
776 
781 
757 
764 
364 
518 
1586 
1586 
747 
1605 
1081 
570 
1660 
1057 
562 
433 
3008 
1839 
1314 
792 
865 
822 
819 
800 
791 
761 
755 
746 
747 
738 
785 
763 
806 
790 
789 
788 
813 
797 
800 


175 
294 
326 
222 
231 
450 
220 
270 
434 
151 
236 
78 
124 
497 
448 
247 
643 
648 
133 
988 
330 
66 
67 
2502 
1349 
580 


(147 


309 
323 
168 
246 

82 
189 

70 
219 
100 
122 
172 

88 
279 
322 
237 
233 
494 
302 
241 


560 
440 
930 
1000 
740 
640 
808 
800 
720 
968 
935 
1380 
1420 
580 
651 
1190 
651 
680 
1720 
300 


2060 
2780 
200 
420 
860 
1680 
260 
480 
560 
940 
880 
1060 
1020 
1280 
1320 
1350 
700 
1160 
700 
740 
873 
780 
460 
840 
709 


k « 105 


868 
668 
815 
1060 
885 
590 
898 
721 
624 
1080 
1020 
1690 
1300 
500 
417 
900 
355 
550 
1800 
250 
516 
1820 
2700 
120 
272 
712 
1440 
388 
777 
726 
1020 
1090 
1120 
1290 
1340 
1450 
1260 
624 
1070 
766 
871 
950 
926 
436 
889 
807 


Km, * 105 


729 
586 
830 
1040 
826 
605 
850 
745 
637 
1008 
977 
1610 
1350 
528 
464 
1030 
435 
579 
1780 
254 
541 
1910 
2750 
130 
287 
744 
1550 
362 
666 
686 
1000 
1020 
1100 
1110 
1330 
1370 
1340 
646 
1100 
739 
862 
917 
887 
440 
865 
758 


G 


steigend 
normal 
steigend 
normal 


normal 
fallend 


7 
” 


” 


0 
fallend 
normal 

steigend 

0 
fallend 


. 
” 
” 
steigend 
” 


” 


normal 
steigend 
0 
steigend 
0 
steigend 
normal 


” 

? 
steigend 
” 
normal 
0 
0 


normal 
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P=0°75 Atmosph. 


P=1°25 
P=0°50 
P=0°%5 
P=1°25 
P= 1°50 
P0474 
P=0°737 
P=1°00 
P=1°62 
T= 100° 
T= 120° 
T =120° 
T=140° 
T = 140° 
T= 160° 
T= 160° 
T= 180° 
T =180° 
T= 200° 


Red. Temp. 345° 


” ” 


—= 485° 


20% Ni im Kat. 


20% 
20% » 
20% 
10% , 
10% , 
10% » 


” 


” 
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Ver- 


such Substanz 


Nr. 


118 Olsiure 


119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 


169 Olsiure techn. 


58 Oliven6l 


59 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 


134 Zimtsaiure 
136 Zimtsaures Athy] 


138 : 
139 : 
141 ; 
142 . 
143 ‘ 


145 Zimtsaures n-Butyl 


147 g 
152 ‘ 
153 : 
155 ‘ 
156a ‘ 


166 Olivenél 


168 


” 


” 


” 


” 


” 


7] 
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10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


10 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


Katalysator 
Nr. g 
1811 2°00 
1811 0°50 
18nr1 0°70 
18111 1°00 
18111 1°20 
181v 0°50 
181v 1°00 
181Vv 1°40 
181v 2°00 
20a 0°50 
20a 1°00 
20a 1°20 
20a 1°20 
20d 0°50 
20b 1°00 
20b 1°20 
15 0°50 
6 0°30 
6 0°70 
6 1°00 
6 1°00 
6 1°00 
6 0°50 
6 0°50 
6 0°50 
6 0°50 
6 0°50 
6 0°50 
6 0°50 
181 1°00 
181 1°00 
17 0°50 
22 0°30 
181 1°00 
17 0°50 
22 0°30 
20a 1°00 
20a 1°00 
181 1°00 
18m: 1°00 
22 0°30 
22 0°30 
16 0°50 
14 0°50 


65 
70 
60 
65 
65 


65 
65 


70 
70 
65 
55 
60 
60 
55 


40 
45 
75 
55 
60 
70 
30 
30 
20 
65 
60 
35 
70 
35 
35 
30 
70 
65 
80 
70 
45 
55 
40 
60 
55 
60 
60 


a 


868 
862 
865 
865 
865 
865 
873 
868 
873 
853 
855 
892 
845 
845 
845 
848 
853 


b) mit verschie- 


403 
403 
1600 
806 
638 
800 
403 
319 
268 
2745 
1359 
906 
1648 
1502 
1492 
1461 
1384 
1366 
1355 
1168 
1085 
1023 
1023 
998 
990 
799 
802 


, it 


752 
736 
721 
715 
709 
775 
712 
743 
752 
727 
708 
835 
728 
757 
727 
754 
763 


245 
356 
1483 
601 
397 
668 
225 
132 
74 
2624 
1152 
634 
1355 
980 
932 
906 
1217 
1168 
1190 
740 
523 
691 
687 
735 
701 
618 
644 


spi eA ates tt a RC Aa yy 











752 
736 
721 
715 
709 
775 
712 
143 
152 
127 
708 
335 
28 
157 
27 
54 
63 


schie- 


45 
D6 
83 
D1 
a7 
58 


bo 


o 


ee a ae 





805 
800 
797 
797 
784 
812 
790 
808 
810 
791 
777 
892 
780 
794 
783 
804 
811 


denen 


316 
432 
1553 
696 
511 
744 
310 
215 
160 
2710 
1272 
760 
1487 
1232 
1215 
1177 
1310 
1274 
1268 
924 
772 
856 
856 
875 
843 
694 
718 
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247 
251 
217 
215 
477 
253 
262 
282 
314 
216 
351 
325 
488 
346 
395 
443 


Substanzen. 


32 
108 
712 
103 

0 
129 

37 

37 

15 

2109 
466 
183 
430 


595 
720 
860 


853 
400 
860 
720 


740 
810 
580 
600 
410 
626 
540 
517 


2220 
1790 
400 
1280 
2200 
830 
2780 
4440 
6700 
260 
860 
1580 
800 
2040 
2260 
2260 
610 
760 
540 
1920 
3380 
1820 
1790 
1580 
1600 
945 
940 


698 
800 
914 
982 
936 
427 
920 
815 
768 
720 
855 
625 
640 
425 
657 
589 
526 


2820 
1510 

484 
1660 
2840 
1171 

369 
5080 
6850 

183 

770 
2060 

827 
3620 
4410 
3220 

669 

673 

851 
2900 
5180 
2620 
2510 
2930 
3120 
1140 
1610 


2460 
1680 

453 
1420 
2390 

975 
3220 
4760 
6760 

208 

790 
1840 

813 
2670 
3090 
2770 

645 

695 

720 
2060 
3920 
2090 
2110 
1960 
1950 
1041 
1207 


normal 


0 
normal 

0 

0 
steigend 
normal 


steigend 
0 
normal 
0 
0 


steigend 
fallend 
steigend 


” 


fallend 
0 
steigend 


” 


” 


normal 


” 
steigend 
” 

” 
bs) 
” 
” 


” 
normal 


steigend 
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10% Ni im Kat. 


20 % 
20 % 
20 % 
20 % 
10% 
10% 
10 % 
10% 
20 % 
20 % 
20 % 
20 % 
10% 
10 % 
10% 


? ” 


” ” 


P=0°50 
P=1°00 
P=1°25 
P=0°50 
P= 1°00 
P=1°25 
P=1'50 
P==0°50 
P=1°00 
P= 1°50 


” 


” 


” 


” 
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B) Mit Nicke|. 
Ver- Katalysator 
such Substanz g z a —— 
Nr. Nr. g re 
156b Olsaures Methyl 10 a 0°50 70 801 703 
158 ‘ Athyl 10 a 0°50 70 768 668 
160 “ n-Propyl 10 a 0°50 90 727 677 
162 _ n-Butyl 10 a 0°50 80 702 648 
164 . iso-Amyl 10 a 0°50 90 676 640 
170 Olsiure 10 a 0°20 70 850 761 
171 - 10 a 0°40 70 853 731 
172 Re 10 a 0°50 70 850 720 
173 - 10 a 0°60 70 855 723 


IX. Zusammenfassung. 


Es werden Hydrierungsgeschwindigkeiten von Olsiiure und 
Zimtsiure und deren Estern bei Anwesenheit von Nickelkataly- 
satoren gemessen, ferner der Einflu8 der Menge des Katalysators 
und der zu hydrierenden Substanz (bei konstantem Volumen des 
ReaktionsgefaBes), des Druckes zwischen 0°5 und 1°5 Atmosphiren, 
der Hydrierungstemperatur und der Reduktionstemperatur des 
Katalysators. 

Mit steigender Menge des Katalysators steigen die nach 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Kon- 
stanten, erreichen einen Héchstwert und sinken dann wieder. 

Dieser Hoéchstwert und der zu dessen Erreichung notwen- 
dige Hundertsatz Katalysator waren fast fiir jeden Katalysator 
verschieden. 

Die monomolekularen Koeffizienten wiesen unter den Ver- 
suchsbedingungen (180°C, Reaktionsgefi8 von 200 cm* Inhalt, 
Tourenzah] der Schiittelmaschine etwa 200 je Minute) bei 
5g und 7g Substanz einen steigenden, fiir 10g keinen oder 
anfangs einen leicht fallenden, nach mehr als dem halben Um- 
satz einen leicht steigenden, bei mehr als 10 g Substanz einen 
fallenden Gang auf. Die Zimtsiure-Ester zeigten fast durchwegs 
steigende Koeffizienten. 

Die Konstanten der Olsiure und des Olivenéls nehmen unter 
den Versuchsbedingungen ungefiéhr proportional dem Quadrat des 
Wasserstoffdrucks zu. 

Bei Erhéhung der Hydrierungstemperatur von 100° auf 120’ 
wird eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit gefunden, 
dann erfolgt ein langsameres Ansteigen. Die hiéchsten Werte 
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Formiatkatalysator. 


a—-X 





ina i k +105 kon * 108 G 
3 Y 

752 311 600 583 587 normal 
719 274 650 644 647 0 
698 430 260 236 242 normal 
674 373 350 337 340 0 
658 394 270 252 258 0 
805 392 486 471 475 normal 
790 282 680 700 686 re 
785 250 752 760 758 : 
789 256 760 745 749 ss 


liegen zwischen 180° und 200°. Eine weitere Temperaturerhéhung 
verkleinert die Hydrierungsgeschwindigkeit. 

Die Erhéhung der Reduktionstemperatur des Nickel-Kieselgur- 
katalysators von 345° auf 485° und 550° hat bei 180° ein An- 
wachsen der mit der optimalen Katalysatormenge mit 10g Ol- 
siure erzielbaren k,-10° von 646 auf 1100 und 1300 zur Folge. 

Mit steigender Wirksamkeit der Nickel-Kieselgurkataly- 
satoren nehmen die von diesen adsorbierten Wasserstoffmengen zu. 

Die Konstanten der Hydrierungsgeschwindigkeit der Alkyl- 
ester sowohl der Zimt- als auch der Olsiure mit gerader Kohlen- 
stoff-Atomzahl sind héher als die der beiden benachbarten Ester 
mit ungerader. 
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Zur Kenntnis der Netzhautstoffe 


V. Isolierung von Vitamin C aus der Netzhaut 


Von 


O. BRUNNER und W. KLEINAU 


Aus dem I. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Eingegangen am 26. 5. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1937.) 


In einer vorhergehenden Arbeit! haben wir iiber den Vitamin- 
C-Gehalt der Netzhaut berichtet und diesen durch Titration der 
Netzhautextrakte mit 2,6-Dichlorphenolindophenol ermittelt. Da 
die Entfiirbung des TiLLMANschen Reagens (2, 6-Dichlorphenolindo- 
phenol), wie EULER und KLUSSMANN? gezeigt haben, nicht streng 
spezifisch fiir Ascorbinsiure ist, sondern auch durch andere redu- 
zierende Substanzen des Tierkérpers wie Sulfhbydrylverbindungen, 
Redukton usw. hervorgerufen wird, haben wir damals die Titra- 
tionen auf Grund der Arbeiten von MARTIUS und EULER? bei einer 
Wasserstoffionenkonzentration von py==25 vorgenommen, da in 
diesem Konzentrationsbereich die letztgenannten Substanzen zum 
groBten Teile ausgeschaltet werden. Immerhin erschien es uns zur 
Sicherstellung unserer Befunde dringend erwiinscht, den Beweis 
fiir das Auftreten der Ascorbinsiure in der Netzhaut auf direktem 
Wege erbringen und den Nachweis dieses Vitamins durch seine 
Isolierung in exakter Weise durchfiihren zu kénnen. 


Wir haben daher versucht die Ascorbinsiure in Anlehnung 
an die von HInsBeRG und Ammon‘ bei der Isolierung aus anderen 
physiologischen Ausgangsmaterialen geiibte Methodik in Form 
des 2, 4-Dinitro-phenyl-osazons der Dehydro-ascorbinsiure aus der 
Netzhaut des Rindes zu isolieren und zu identifizieron. Wie im 
nachfolgenden experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben wird, 
gelang es uns tatsichlich diese Verbindung in Form schéner 
roter Kristillchen zu gewinnen, welche bei 268° schmolzen und 





1 QO. Brunner und W. Kuernav, Mh. Chem. 68 (1936) 261 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 481. 

* Euter und Kiussmann, Svensk Kemisk Tidskrift 44 (1932) 292. 

5 Martius und Evter, Biochem. Z. 271 (1934) 9. 

* HiysBerG und Ammon, Biochem. Z. 288 (1936) 102. 








LRA RR EC Ee ee —e * 





Tf, —™ , Ss A 





‘amin- 
n der 
t. Da 
lindo- 
treng 
redu- 
ngen, 
litra- 
einer 
la in 
zum 
3 zur 
Weis 
ktem 
seine 


ung 
eren 
‘orm 
der 
» im 
‘ird, 
ner 
und 


kad. 








Zur Kenntnis der Netzhautstoffe. V 375 


sich im Gemisch mit einem entsprechenden aus Cantan hergestellten 
Vergleichspraparat identisch erwiesen. 


Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 20 mg aus 
995 Rindernetzhiuten. Dies entspricht 28% der durch Titration 
ermittelten Ascorbinsiiuremenge. Zieht man die geringe Substanz- 
menge sowie die ganz bedeutenden Schwierigkeiten der sorgfaltigen 
Reinigung des Produktes in Betracht, so ist diese Ausbeute als 


iiberaus giinstig zu bezeichnen. 


Experimenteller Teil. 


225 Rinderaugen wurden durch einen Frontalschnitt knapp 
hinter der Ora serrata erdffnet, die Netzhaiute herauspripariert 


' und in 8%ige Trichloressigsiiure eingelegt. Die Extraktion er- 


folete unter standigem Durchleiten von Stickstoff. Nach einigen 
Stunden wurde abgesaugt, die Netzhiute in einer gro8en Porzellan- 


reibschale mit gereinigtem ausgegliihtem Seesand zerrieben und 


neuerlich mit 8% iger Trichloressigsiure extrahiert. Nach dem 
Absaugen wurden die gesamten Filtrate vereinigt und ihr Ge- 
samtvolumen gemessen (324 cm’). Nun wurden hievon 10 em?® ab- 
pipettiert und zur Bestimmung der zur Oxydation erforderlichen 
Menge Jodlésung mit letzterer titriert. Die Hauptmenge wurde 
sodann mit Kaliumbicarbonat neutralisiert, hierauf mit 70 cm’ 
7% iger Salzsiure versetzt und sodann unter Eiskiihlung mit der 
errechneten Menge Jodlésung aufoxydiert. 


Die so erhaltene Fliissigkeit wurde nun mit einer Lisung 
von 3g 2, 4-Dinitro-phenyl-hydrazin in 200 cm* 7% iger Salzsiiure 
versetzt und das Reaktionsgemisch im Luftthermostaten bei einer 
Temperatur von 42° mehrere Tage sich selbst tiberlassen. Die 
Qsazone fielen als schéne rote voluminése Kristallmasse aus. 
Sie wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und iiber 
Kaliumhydroxyd im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung und 
Trennung wurden die trockenen Osazone nun zuniichst mit kal- 
tem Alkohol, darauf mit kaltem Oxalsiurediathylester so lange 
behandelt, bis die Lésung nur mehr ganz schwach gefiarbt war, 
und sodann der verbliebene Riickstand aus heifbem Oxalester 
unter RiickfluBkiihlung umgelést. Hiebei ging das 2, 4-Dinitro- 
phenylosazon der Dehydroascorbinsiure nunmehr in Léisung, 
Wihrend ein weiteres Osazon ungelést im Riickstand blieb. 
Zum Schlusse wurde das Osazon der Dehydroascorbinsiiure 
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noch mehrmals in ganz wenig Dioxan gelist und nach dey 
Filtrieren mit tief siedendem Petrolither (Sdp. 30—40°) gefiilit, 
Nach. sorgfaltigem Trocknen im Vakuum schmolz die so ep. 
haltene Substanz. im Vakuumréhrchen bei 268° (BERLBLOCK, korr.), 


Der Mischschmelzpunkt mit einem entsprechenden aus ,,Cap- 
tan“ (BAyER) hergestellten Vergleichspriparat, welches bei 271’ 
schmolz, ergab keine Depression. 
2°630 mg Sbst.: 3°830 mg CO,, 0°720 mg H,0. 

C,,H,,0,,Ne. Ber. C 40°44, H 2°64. 

Gef. , 39°72, ,, 3°06. 

Die vorstehende Arbeit wurde seitens der Akademie der 
Wissenschaften in Wien durch Gewihrung einer Subvention aus 
den Mitteln der Zacu-Stiftung geférdert. Wir gestatten uns auch 
an dieser Stelle unseren ergebensten Dank hiefiir zum Ausdruck 
zu bringen. 

Auch der I. G. Farbenindustrie A..G., Leverkusen am Rhein 
(bzw. Vedepha, Wien) sind wir fiir die liebenswiirdige Uberlassung 
von ,Cautan (Bayer)“ zu Dank verpflichtet. 


F ob 
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7 Studien zum Ramaneffekt 
er- 
korr,,  LXXI. Cyclopropancarbon- und Acryl-Sdure und Derivate 
. »Can- Von 
i 271" K. W. F. Koutrauscu und R. SKRABAL 
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 
| 151. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit 6 Figuren im Text © 
(Eingegangen am 11. 5. 1937; vorgelegt in der Sitzung am 13. 5. 1987) 
ie der ; 
a “a Wir haben die Versuche, deren Zweck und erste Ergeb- 
7a ' nisse in Mitteilung LXIV besprochen wurden', fortgesetzt und 
Benck ' berichten im folgenden iiber die Ramanspektren der Cyclopropan- 
: ' carbon- und der Acryl-Siéiure, deren Methyl-, Athyl-, n- und i- 
. [— Propyl- und tertiir-Butylester, sowie der zugehérigen Saure- 
Rhein jo ; 
— chloride. Angeschlossen sind die Ergebnisse der Beobachtungen 
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an den tertiir-Butylestern der Essig- und n-Butter-Séiure, sowie 
am n-Propyl-, i-Propyl-, tertiiir-Butylester der Isobutter-Siure. 
li von diesen 19 Spektren sind bisher unbekannt gewesen; nur 





* K. W. F. Kontravscn und R. Sxrapat, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 
(1937) 44; Mh. Chem. 70 (1937) 44. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 27 
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fiir Acryl-Siéiure bzw. deren Methylester lagen Angaben vor voy 
BOURGUEL-PIAUX bzw. KOHLRAUSCH-PoNGRATZ (Literatur im Anhang), 

In den Fig. 1 und 2 sind die fiir die Derivate der Cyclo. 
propancarbon- und Acryl-Séiure gefundenen Ramanspektren, die 
zahlenmabig im Anhang zusammengestellt sind, graphisch wieder. 
gegeben. Aus den lagenkonstanten Linien wurden wieder die 
Spektren der Radicale C;H, und C,H; abgeleitet und in der 
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Fig. 2. Acryl-Sdure und Derivate: H,C:CH+CO-yY. 


untersten Zeile beider Figuren eingetragen. Genauer gesprochen 
sind es die Spektren der Konfigurationen C;H;-CO und C,H;-C0, 
wobei die innere Schwingung der Carbonylgruppe weggelassen 
wurde. Fiir das Auffinden dieser ,Radical-Spektren“ ist die 
Kenntnis der zur Esterkette gehérigen Linien, die fiir einen 
Teil der hier vorkommenden Ester durch die im hiesigen Institut 
durchgefiihrte Arbeit CHENGs? vermittelt wird, von grofSem 
Nutzen (vgl. auch Abschnitt 4 der folgenden Diskussion). 





Diskussion der Ergebnisse. 


Die hier und friiher' mitgeteilten Ergebnisse werden im 
weiteren in mehrfacher Richtung verwertet. Im 1. Abschnitt der 
Diskussion wird das Verhalten der CO-Frequenz in Abhiingigkeit 
von der RinggréBe besprochen ; 
konstitutive Wirkung des Ringes nach auBen. Im zweiten Teil 


dabei handelt es sich um eine 


2 H.C. Cuenc, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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genau sein kann. Trotzdem sieht man in Tabelle 1, 
Kinzelwerte der Zeilen 1 bis 5 mit nur wenigen Ausnahmen von 


cepragt, 
licher ist. 
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wird auf den Begriff ,,.Radical-Spektren“ niher eingegangen und 
am einfachsten Beispiel des Vinyl-Restes gezeigt, da8 ihre Ab- 
leitung sinnvoll ist. Im dritten Teil werden diese Spektren in 
ihrem Zasammenhang mit der Ringspannung diskutiert. Und im 
letzten Abschnitt endlich werden die CHENGschen Angaben iiber 
die Spektren der Esterketten vervollstindigt. 


|. Konstitutiver EinfluB des gespannten Ringes auf 
eine konjugierte C:O-Gruppe. 

In Tabelle 1 sind die CO-Frequenzen eingetragen, die fiir 
die Ester der Isobutter-Siure (Spalte 2, als Vertreter einer Siure 
mit offener, in z-Stellung verzweigter Kette), der Cyclopentan-, 
Cyclobutan-, Cyclopropan-, ,Cycloaithan*-carbon Siure (Spalte 3 
bis 6) gemessen wurden. Die 6. Zeile enthialt die aus den 5 Estern 
gebildeten Mittelwerte, die siebente die fiir die CO-Frequenz der 
Siurechloride beobachteten Werte. 




















Tabelle 1. 
Werte der C: O-Frequenz Y-CO-R. 

offen | n==5 | anh | awd n=2 
1 | OCB... .|. 138°} 2788 | 1205, | 1783 | 1788 
2 | OCH, ...-| 320 | Hes 1724 1719 1718 
3 | -OC.H,....| 1726 | 1725 1725 | 1719 1720 
4 | -OCH(CH,), .| 1725 | 1722 1719 | 1716 1717 
5 | -OC(CH,), ..| 1722 | 1720 | 1716 1717 1714 
6 | Mittl ..../ 1787 | 1724 1722 1719 1718 
fee ee nS Fe 1803 | 1791 | 1789 1770 1752 

| 1 2 Biche. 5 6 





Wir haben bereits! darauf verwiesen, daB die CO-Frequenz 
nicht an einer scharfen, sondern an einer durchschnittlich 14cm 
breiten Linie bestimmt wird, daB also die Messung nicht sehr 


daB die 


links nach rechts abnehmen; in den Mittelwerten der 6. Zeile ist 
keine Ausnahme mehr vorhanden. Wesentlich stirker als in den 
Estern ist diese Frequenzabnahme in den Siaurechloriden aus- 
deren CO-Gruppe anscheinend konstitativ empfind- 


27° 
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An die bekannte Tatsache, da8 bei Konjugation einer ((). 


Gruppe mit einer Athylenbindung (also in der Konfigurat ion 
C:C-C:O) die CO-Frequenz erniedrigt wird, sei durch die {o)- 
gende Gegeniiberstellung * der CO-Frequenzen im gesittigten und 
ungesittigten Molekiil erinnert: 


Y=NH,; O.8,; BR; H; OR; Cl 

H,C-H,C-CO-Y w (C : O)== 1662; 1680; 1709; 1722; 1733; 1786 
H,C- i CH-CO- Y: pes O) == 1658; 1649; 1668; 1685; 1714; 1761 
Erniedrigung: —4; —31; —41; —37; —19; —25 


Sieht man in dieser konstitutiven Beeinflussung (Lockerung 
der Festigkeit) der konjugierten CO-Gruppe eine fiir die unge- 
sittigte Bindung charakteristische AuBerung im Schwingungs- 
spektrum, so kann man das Ergebnis von Tabelle 1 in folgender 
Art ausdriicken: 


»Der an der Fihigkeit zur konstitutiven Beeinflusung beurteilte 
Grad der Ungesdttigtheit von Kohlenstoffringen nimmt mit der Ring- 
spannung bis zum Hoéchstwert im Zweier-Ring zu.“ 


Es sei uns in diesem Zusammenhang gestattet, einige aus 
anderen Forschungsgebieten stammende Zahlen in ihrer Abhingig- 
keit von der Ringgliederzahl bzw. Ringspannung in Tabelle 2 
zusammenzustellen. Zeile 1: Zahl der Ringglieder; fiir n—6 ist 
der Ring nicht eben* und daher spanvungsfrei; Zeile 2: Ab- 
weichung A« des Valenzwinkels vom Tetraederwinkel | 4 x— 109° 28 
— (180 — %6°/,)]; Zeile 3: Verbrennungswirme je CH,-Gruppe (nach 
W. HickEL); Zeile 4 und 5: Inkremente AP und AR des Para- 
chors und der Molekular-Refraktion; Zeile 6: Erste Dissoziations- 
konstante A, der Trans-1, 2-Dicarbon-Saure in wisseriger Lésung: 
die Zahlen fiir die Zeilen 4, 5, 6 wurden der Zusammenstellung 
WASSERMANNS © entnommen; Zeile 7: Mittlere ultraviolette Absorp- 
tionsfrequenz v jener Teilbanden esocyclischer Ketone (Cyclo- 
hexanon bis Keten in Hexan geldést), deren Abstand im Mitte! 
1500cm— betragt®; Zeile 8: CO-Frequenz » im Séurechlorid. 
vgl. Zeile 7 von Tabelle 1. 





3 K. W. F. Kontrauscn und A. Poneratz, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 
176, Tabelle 4. 

* Vgl. z.B. K. W. F. Kontrauscn und W. Srocxmarr, Z. physik. Chem. (B 
31 (1936) 382. 

5 A. Wassermann, S. 791 ff in Freuvensercs Stereochemie (1932). 

6 G. Férsrer, R. Skrasar und J. Waener, Z. Elektrochem. 43 (1937) 290. 
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Tabelle 2. 
Ringspannung und Molekil-Eigenschaften. 











mt 
1, Ringgliederzahl n=| 6 | 5 | 4 | 8 2 

9, Winkelverengung Aa—| 0 | 1°28’ |19° 28’49° 28’/109° 28’ 

3. Verbrennungswarme je CH, Y= | 158 | 159 | 165°5 | 168°5 |167-173kg cal/M. 
4. Inkrementd.Parachors AP=|+08/ +3 | +6 +12°5|+19 











> Inkrement d. Mol-Refrakt.AR—=| 0 0 +048 +071 1°73 
§. Dissoziationskonstante k,=| - 1°29 | 1°63 2°24 | 10-10-* 
7. Ultraviolette Absorption v= | 3580 | 353°5 | 3875 | — 315°0- 10° em—' 


oo 





_CO-Frequenz i. Saurechlorid w= | (1803) 1791 | 1789 | 1770 1752 em—'* 

Zu Tabelle 2 sei bemerkt: Die Zahlen fiir die Verbrennungs- 
wirmen sind veraltet und nicht unanfechtbar. Sind sie aber 
wenigstens dem Gange nach richtig, so bedeutet die Zunahme 
von Y eine Zunahme des Energieinhaltes mit zunehmender Ring- 
spannung; letztere kann an der modellma&Sigen Winkelverengung 
\x gemessen werden. Wofiir dieses Mehr an Energie, das bei 
der Verbrennung frei wird, im Molekiil verwendet wird, ist zu- 
nichst nicht bestimmt. Die in Zeile 4 angegebene Zunahme des 
begrifflich wenig klaren ,,Parachores“ besagt dariiber nichts; 
man kann nur feststellen, da8 sich auch in bezug auf AP die 
Ringe mit zunehmender Spannung immer mehr der Athylen- 
bindung nihern. Die in Zeile 5 angegebene Zunahme der Mol- 
refraktion gegeniiber dem Erwartungswert besagt, mindestens 
nach der klassischen Dispersionstheorie, da8 die Polarisierbarkeit 
der Elektronen mit der Ringspannung zunimmt; nicht ent- 
scheiden lait sich, welchen Anteil die Elektronen der C—C- 
und welchen die der C—H-Bindungen an dieser Zunahme haben, 
ob also die Elektronenverschieblichkeit fiir beide Sorten von 
Valenzelektronen zunimmt, oder fiir eine zu-, fiir die andere ab- 
nimmt. Die in Zeile 6 beschriebene Zunahme der ersten Dissozia- 
tionskonstanten gibt diesbeziiglich wenigstens einigermaBen Auf- 
schluB, denn sie wird ja iiblicherweise auf eine Zunahme der 
Polarisierbarkeit jener Bindung zuriickgefiihrt, die die gegen- 
seltige azidifizierende Wirkung der beiden in 1, 2-Stellung be- 
tindlichen Carboxylgruppen weiterleitet: dies ist die C-C-Bindung. 
Der in Zeile 7 dargestellte Gang der Ultraviolettabsorption in 
esocyclischen Ketonen ist gleichfalls nicht unmittelbar zu deuten ; 
vermutlich sind es die Elektronen der C:0O-Gruppe, die absor- 
bieren. Ist dies der Fall und bezeichnet man die im Keten 
H.C:C:0 eintretende Rotverschiebung der C:0-Absorptionsbande 
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als eine chromophore Wirkung der Kumulierung von C:0 jnit 
C:C, dann kann man aus Zeile 7 folgern: Die chromophoren 
Eigenschaften der Ringe wachsen mit zunehmender Ring. 
spannung. 

So ergibt sich aus Tabelle 2: Sowohl hinsichtlich des Ener. 
gieinhaltes (Zeile 3), als des Parachors (Zeile 4), der Polarisier- 
barkeit (Zeile 5 und 6), der chromophoren Ejigenschaft (Zeile 7) 
und der konstitutiven Wirkung nach aufen (Zeile 8) nihern sic, 
die Eigenschaften der Ringe mit zunehmender Spannung denen 
des Athylens. Ahnliches gilt fiir jenes chemische Verhalten, nach 
welchem man den Grad der Ungesittigtheit beurteilt:  ,,Das 
Trimethylen verhalt sich in der Leichtigkeit, mit der es Wasser- 
stoff und Halogon addiert, wie ein Olefin“ (zitiert nach 
QO. SCHMIDT) 7. 

Nun sind nach E. Hicker’ an der Doppelbindung zwei 
Paare von Elektronen beteiligt: Die auch in der Einfachbindung 
auftretenden o- und die in der Einfachbindung nicht unterzu- 
bringenden z-Elektronen (0. ScHMipT’ bezeichnet sie als A- bzw. 
B-Elektronen); erstere sind merklich fester gebunden als letztere, 
so daB fiir die hohe Polarisierbarkeit der Athylenbindung wesent- 
lich die x-Elektronen mafgebend sind. Insoweit die eben zusammen- 
getragenen physikalischen AuSerungen der gespannten Ringe 
mit der Beweglichkeit der Elektronen der C-C-Einfachbindung 
zusammenhingen, bedeutet die mit zunehmender Ringverengung 
eintretende Anniherung dieser Eigenschaften an die der Doppel- 
bindung, da8 die c-Elektronen in bezug auf ihre Beweglichkeit 
den z-Elektronen immer fhnlicher werden. Es ist sehr gut 
moéglich, da8 die Ursache hiefiir in der mit der Ringverengung 
zunehmenden riiumlichen Elektronenkonzentration zu suchen ist: 
hierin stimmen wir mit 0. ScumipT’ iiberein. Dies besagt aber 
nicht, da8 sich auch die im Schwingungsspektrum zum Ausdruck 
kommende Festigkeit (Valenz-Federkraft) der Einfachbindung 
(nur o-Elektronen) jener der Doppelbindung (s- und =-Elektronen) 
angleicht. In dieser Hinsicht stimmen wir mit der Erklarung, 
die O. Scumipt fiir gewisse die Bindungsfestigkeit betreftende 
Befunde im Schwingungsspektrum (vgl. auch Abschnitt 3) gegeben 
hat, nicht iiberein °. 





7 0. Scumipt, Z. Elektrochem. 43 (1937) 244. 

® Vgl. z. B. die neueste Arbeit: E. Hicker, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 163. 

* Ubrigens handelt es sich vielleicht um ein Mifverstandnis; Scuw'7 
sagt: ,Nun wird auch die auffallige Verschiebung der far die C—C-Bindung 
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2. Die Radicalspektren. 


Fiir das Studium der Spektren ebener, gesittigter und ge- 
spannter Kohlenstoffringe stehen nur drei Molekiile zur Ver- 
fiigung: Cyclopentan, Cyclobutan, Cyclopropan. Die Spektren des 
Fiinfer- und Dreier-Ringes sind bekannt, jedoch ist es uns bisher 
nicht gelungen Cyclobutan selbst herzustellen. Da dies einen 
Ausfall von 1/,; der Studienobjekte bedeutet, wird im folgenden 
Absebnitt die Diskussion an Hand der aus den Spektren sub- 
stituierter Ringe abgeleiteten ,Radicalspektren* durchgefiihrt. 
Da erhebt sich aber die Frage, inwieweit die Spektren der Radi- 
cale C;H,, C,H;, C;H; noch Ahnlichkeit mit den Spektren der zu- 
gehorigen Molekiile haben. Z. B. weiB man, da8 die Substitution 
eines H-Atomes des Benzolringes die Schwingungen des Kern- 
geriistes sowohl der Form als der Frequenzhéhe nach stark ver- 
findert; allerdings liegen in diesem Fall Ring und Substituent 
in der gleichen Ebene, so da8 die Koppelung der Kern- und Sub- 
stiiuentenbewegung wesentlich gréBer ist. 





charakteristischen Ramanlinie im Trimethylen nach hdheren Energiewerten 
verstiandlich, die Kontravuscn-Sexa’® beobachteten und nicht zu deuten ver- 
mochten: Die A-Elektronen in der C—C-Bindung des Trimethylens haben 
eine hédhere Energie als die entsprechenden, z. B. im Pentamethylen und das 
stoBende Photon gibt daher weniger Energie ab oder nimmt von ihnen mehr 
auf als bei normalen A-Elektronen*. Dazu ist zu bemerken: Erstens ist (vgl. Ab- 
schnitt 3) eine Verschiebung der Pulsationsfrequenz (um diese handelt es sich) 
der Ringe mit zunehmender Ringverengung nach héheren Werten das theoretisch 
zu erwartende (vgl. die Schwingungsformeln 1 und 2 auf p. 732 der zitierten 
Abhandlung). Nicht diese Frequenzerhéhung an sich ist das Bemerkenswerte und 
das mit dem Begriff ,Ringspannung* in Verbindung zu bringende; vielmehr der 
Umstand, daB die beobachtete Erhéhung geringer ist, als die nach der Naherungs- 
rechnung zu erwartende. Dieses Zuriickbletben der Frequenzverschiebung hinter der 
Erwartung brachten wir in Verbindung mit einer Abnahme der C- C-Federkraft 
und dies wiederum mit der Ringspannung. Zweitens ist festzustellen, da8 beim 
Mechanismus des Ramaneffektes die Energieinderung des gestreuten Photons mit 
dem Energieinhalt der gestoBenen Elektronen nur insoferne zusammenhingt, als 
letzterer fir die Festigkeit der Atombindung maBgebend ist. Und weil Lockerung 
oder Energievermehrung der Bindeelektronen doch wahrscheinlich eine Lockerung 
der Festigkeit der Atombindung zur Folge hat, ist die Pulsationsfrequenz nied- 
riger als der fir normale A-Elektronen bzw. normale C-C-Bindungen ausge- 
sprochenen Erwartung entspricht. Man denke etwa an das Boursche Modell des 
Wasserstoffmolekiiles, das von dem einen von uns schon 1934 bei. Vortragen in 
Paris zur Veranschaulichung solcher Zusammenhinge herangezogen wurde. 


10K. W. F. Konrrauscn und R. Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729. 
‘t Vgl. K. W. F. Kontrauscn, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
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Man wird erwarten, da6 die Stérung durch die Substitution 
cet. par. umso merklicher wird, je kleiner das zu stérende System 
ist. Wir betrachten daher im folgenden einerseits den Zweier. 
Pseudoring, andererseits den wahren Dreier-Ring. Fiir beide sind 
die Spektren der Kohlenwasserstoffe selbst gut bekannt und noch 
verhiltnismaBig einfach. 


a) Das Spektrum des Athylens und des Vinyl-Radicals, 
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Fig. 3. Athylen und einfache Athylenderivate. — 


Zu Fig. 3. 1. Athylen nach Bonner **; 2. Propylen nach ANANTHAKRISHNAN "’; 
3. Vinyl-Acetylen nach Grockier-Davis **; 4. Vinyl-Cyanid, eigene unverdffentlichte 
Beobachtung; im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen erginzt durch Beobachtungen 
von Trum-Mecxe **; 5. Radicalspektrum, vgl. Fig. 2; 6. Vinyl-chlorid und 7. Vinyl- 
Bromid, eigene Messungen **; im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen ergainzt durch 
Beobachtungen von West-Farnsworts *’ an C,H, «Cl. — Im oberen Teil der Figur 
sind die schematischen Schwingungsformen eingezeichnet; ihre Bezifferung stimmt 
mit jener der Linien im Athylenspektrum iiberein. Zuordnung nach Bonner “*. 
Die mit «. r bezeichneten Formen der ersten Zeile kommen nur in ultraroter 
Absorption vor (mit Ausnahme von »,,) und sind im Spektrum strichliert ein- 





#2 L. B. Bonner, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 34. 

18 R, ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. (A) 3 (1936) 527. 

14 G. Grocxter und H. M. Davis, J. chem. Physics 2 (1934) 881. 

15 B. Trmm und R. Mrcge, Z. Physik 94 (1935) 1; 97 (1935) 221. 

16 K. W.F.Kostravscn und W.Srockmair, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 2°2. 
‘7 W. Wesr und M. Farnswortn, Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 145. 
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getragen. Die mit R bezeichneten Formen sind Raman-aktiv, ultrarot inaktiv 
und entweder totalsymmetrisch und im Ramanspektrum polarisiert (w,, ,, ,) 
oder depolarisiert, weil nicht voll symmetrisch. 

Das Schwingungsspektrum des Athylens wurde in den 
letzten Jahren eingehend theoretisch bearbeitet (SuTHERLAND- 
DENNISON 18, BONNER }2, MANNEBACK und Mitarbeiter’), und die in 
der Figur angedeutete Zuordnung ist — mindestens beziiglich der 
ebenen Schwingungsformen , bis », — als gesichert anzusehen. 
Wird nun eine CH-Bindung ersetzt durch eine CX-Bindung 
(X—CH;, Cl, Br in Nr. 2, 6, 7), dann verschwinden je eine 
v(CH) und 5(CH) Frequenz; dafiir liefert aber die Kette jetzt 
nicht mehr nur eine Kettenschwingung (w, ~ 1600), sondern drei, 
und zwar zwei Valenzschwingungen (darunten ,) und eine De- 
formationsschwingung; diese sind in der Figur durch * ge- 
kennzeichnet. Speziell im Falle X—-CH, kommen hiezu noch die 
CH-Frequenzen der Methylgruppe. Ist der Substituent wie im 
Falle der Beispiele Nr. 3, 4, 5 mit X—C:CH, C:N, C:O aus 
zwei schweren Atomen zusammengesetzt, dann entsteht eine 
Vierer-Kette mit 3 Valenzschwingungen (darunter », und die in 
der Figur nicht eingezeichneten inneren Frequenzen 2099 der 
C:C, 2224 der C:N und ~ 1700 der C: O-Gruppe), mit zwei ebenen 
und einer zur Ebene senkrechten Deformationsschwingung. Die 
zugehérigen Linien wurden, wenn auch die Zuordnung®® nicht 
in allen Fallen als gesichert gelten kann, wieder mit * gekenn- 
zeichnet. Was nun iiberbleibt, kann zusammen mit », ~ 1600 als 
Spektrum des Radicals H,.C:CH angesehen werden. ”° 

In diesem Radical sollten alle Schwingungsformen Raman- 
aktiv sein; d. h. es sollten insgesamt 9 Linien im Restspektrum 
auftreten, und zwar auBer w, ~ 1600 noch: 3 CH-Valenzfrequenzen 
(beob.: 2990(s), 3030(s#), 3110(st), 3 ebene CH-Deformations- 
frequenzen [beob.: 1400, 1280, 900—960(?)], 2 nicht ebene CH- 
Deformationsfrequenzen (beob.: 1000—1100, 600—700). 


’® G. B. Surnertanp und D, M. Dennison, Proc. Roy. Soc. London (A) 148 
(1935) 250. 

*9 J. M. Dexrosse, Ann. Soc. Bruxelles (B) 45 (1935) 114; C. Mannesack und 
A. Verteyen, ebenda 56 (1936) 349; 57 (1937) 31. 

*° Die Zuordnung weicht in einigen Fallen ab von derjenigen, die Trum- 
Mecxe’® fiir Vinyl-Acetylen und -Cyanid angegeben haben. Die von Gtocxter- 
Davis'* fir Vinyl-Acetylen gegebenen Schwingungsformen und ihre Zuordnung 
zu den Frequenzen halten wir in einigen Fallen fir verfehlt. Wir glauben auch 
nicht, daB die im soeben erschienenen Heft Nr. 6 der Z. physik. Chem. (B) 35 
(1937) 453 von E. Barrnoromé und J. Karwem versuchte Zuordnung der Fre- 
quenzen mit 4 v< 700 cm—' das Richtige trifft. 
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Man erkennt an Fig. 3 und der eben durchgefiihrten Ana- 
lyse, daB sich das fiir das Radical H,.C:CH-CO aus Fig. 2 a) 
geleitete Spektrum gut in das iibrige an fhnlich gebauten Mole- 
kiilen erworbene Erfahrungsmaterial einfiigt. Nur eine Valenz- 
frequenz der Vierer-Kette (Fragezeichen in Zeile 5 von Fig. 3), 
die im Gebiet 800—900cm-—'!, in welchem auch die Frequenzen 
der Esterkette zu suchen sind, zu erwarten und iiberdies wabr- 
scheinlich nicht lagenkonstant ist, konnte nicht mit hinreichen- 
der Sicherheit ermitte!t werden. 


b) Das Spektrum dcs Cyclopropans und des Cyclopropy/- 
Radicals. 
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Fig. 4. Cyclopropan und einfache Cyclopropyl-Derivate. g 


Zu Fig. 4. Nr.2 Methylcyclopropan nach Lespreav-Bourcuet-WAKEMAN”'; 
Nr.3 Cyclopropyl-Cyanid, eigene unveréffentlichte Messung; Nr. 4 Radical-Spektrum, 
abgeleitet aus Fig. 1. Nr. 1 Cyclopropan: Messungen liegen vor von Lespreav-Bovr- : 
GUEL-WaxkEMAN?!, Konctrauscu-Koépri”®*, ANANTHAKRISHNAN**, Harris-AsHpown-Arm- 
stronG **; letztere erregten mit A 2537 im Ultraviolett, die tibrigen arbeiteten mit 
sichtbarem Licht. Wir haben auf Grund der spiteren Ergebnisse unsere eigenen 
Beobachtungen revidiert und eine ganze Anzahl von schwachen Linien gefunden, 
die wir, weil zu wenig gesichert, nicht verwendet hatten; wir haben nun unser 
(m F' und o F' gewonnenes) Streuspektrum nach Korrektur eines die Linie 143! 
betreffenden Rechenfehlers mit den Spektren von Lesrreau bzw. ANANTHAKRISHNA 
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#1 R. Lespreav, M. Bourcver und R. Wakeman, Bull. Soc. chim. France 51/52 

(1932) 400. ‘ 
22 K. W. F. Kontravuscn und F. Korrt, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. FT 
23 R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. 4 (1936) 82. 
*4 T,, Harris, A. A. Asupown und R. T. Armsrronc, J. Amer. chem. Soc. 58 


(1936) 852. 
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kombiniert, die Zahlenwerte gemittelt und neu zugeordnet. Das so abgeleitete 
Ramanspektrum, dem ziemliche Sicherheit zukommt, ist: 

A v= 733 (00) (k,, €,); 864 (7) (ky, 4, €5, ¢,); 1186 (11) (K,, ¢,, 4, e,); 1439 
(kn, €5; Aoppelt) 25; 1503 (C) (k,, e,?); 2852 (0) (k,?, e,); 2953 (*/,) (¢,, p.?, k?, e?); 
3010 (8) (G2» %, Hs, %3, 3); 3027 (8) (9,, O25 Hy, ty €2)3 BOT9 (35) (G,, 0,, hy, 2, @,). 

Der Zahlenindex neben der Erregerlinie gibt an, in wievielen der 3 heran- 
gezogenen Beobachtungen die betreffende Streulinie gefunden wurde; ein Frage- 
zeichen bedeutet, daB die Streulinie auch anders zugeordnet werden kann; als re- 
lative Intensitaten wurden die eigenen Schitzungen verwendet, die beziiglich der 
Absolutwerte fast genau halb so groB sind als die von ANANTHAKRISHNAN ange- 
gebenen. Alle angegebenen Ramanlinien wurden mit guter Zahleniibereinstimmung 
auch von Harris gefunden; auBerdem aber noch die Linien: 

Av==382 (ss), 1022(m), 1454 (m), 1873 (ss). 

Fiir diese Linien haben die ibrigen Autoren keinerlei Andeutung erhalten; 
aus diesem Grunde und weil die amerikanischen Autoren gewisse Schwierigkeiten 
betreffend photochemische Einfliisse des ultravioletten Lichtes hatten, werden sie 
im weiteren weggelassen. 

Im oberen Teil der Fig. 3 sind die Schwingungsformen fir Cyclopropan 
schematisch angegeben. w,—Pulsationsschwingung der Kette; w,, , sind die 
beiden anderen miteinander entartenden Schwingungsformen der Kette; v, 4, y 
sind die Typen der Valenz- und Deformationsschwingungen der 3 Methylen- 
gruppen; sie liegen 18 Schwingungsformen zugrunde. 


Wir miéchten diese Gelegenheit beniitzen, um einen zwei- 
fachen Fehler, der seinerzeit ?? gemacht und von anderen Autoren 
iibernommen wurde, zu korrigieren: Regular gebautes Cyclopropan 
hat nicht die Symmetriegruppe (;, sondern P;,; iiberdies sind 
in beiden Fallen betde Typen von entarteten Schwingungen ra- 
man-aktiv und depolarisiert®*. Die Auswahlregeln fiir C,H, sind 
in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
Auswahlregeln fir Cyclopropan; D,,. 























c? s, o, Pp, dp, o—polar. ; depolar. ; verboten im R.-E. 
a, 1a==aktiv, inaktiv in der Ultrarotabsorption 

8 8 8 A, p va wo, om” 

8 8 as A, v a — % 

§ as 8 A, ’ ia ‘i 

$ as as | A, v 1a To 

e é Ss Cc’ | dp a Wo, 3 vs 4 

e e as CF 1 dp ia oe See 

Symmetrie Typus Auswahl Kette CH 














*® Vgl. dazu auch den Befund in S. Buacavantam, Proc. Indian Acad. (A) 
~ (1935) 86. 

°° G. Praczex hat diesen auf p. 90 seiner Arbeit (Leipziger Vortrige 1931) 
auftretenden Fehler selbst handschriftlich korrigiert. 
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Nach Tabelle 3 sind somit im Ramanspektrum zu erwarten: 


Kette CH 
Polarisierte Linien : W, oY, 
depolarisierte Linien : Wy, 3 ’. 96, ta 


Das sind insgesamt 10 Linien, von denen noch einige in- 
folge zufalliger Entartung frequenzgleich sein, andere wegen 
zu geringer Intensitaét unbeobachtet bleiben kénnten. Doch wurden 
11 Linien beobachtet; darunter zwei polarisierte starke v(CH)- 
Frequenzen und insgesamt 5 v(CH) statt der erwarteten drei. 
Irgend etwas stimmt hier nicht; was die Ursache dafiir ist, labt 
sich schwer angeben. Sicher ist nur, da$ die folgende Zuordnung 
richtig ist. (Polarisationsmessungen von ANANTHAKRISHNAN ”3.) 

Wg, 3 == 864 (7b) (depol.) ; w, = 1186 (11) (pol.); v, 3010 oder 3027 (8) (polar. ); 
v, == 8079 (3) (depol.). 

Diese Unsicherheit macht eine eingehendere Diskussion der 
an den Derivaten gewonnenen Spektren, in denen wieder alle 
Schwingungsformen des Cyclopropyirestes Raman-aktiv sein 
sollten, unméglich. Wir kénnen nur die fiir das Weitere wesent- 
liche qualitative Feststellung machen, da8 sich das aus Fig. | 
abgeleitete Spektrum des Radicals C;H,-CO in die an den Mole- 
kiilen Nr. 2 und 3 gewonnenen Erfahrungen zwanglos einfiigt und 
da8 insbesondere die Pulsationsfrequenz und die v(CH)-Frequenzen 
im Radicalspektrum an derselben Stelle liegen, wie in den iibrigen 
Spektren. Da man dieselbe Aussage auch beim Vergleich der 
Spektren des Radicals C,H,-CO und des Molekiiles C,H,) und 
seiner einfachen Derivate®’ erhilt, so kann man wohl sicher 
sein, da8 auch die entsprechenden aus dem Spektrum des Cyclo- 
butyl-Radicals gewonnenen Aussagen fiir das noch unbekannte 


Cyclobutan gelten. 


3. Ringspannung und Ringspektrum. 

In Fig. 5 sind die in der friiheren und jetzigen Mitteilung 
abgeleiteten Spektren der ringférmigen Radicale mit der Ring- 
gliederzahl n—5, 4, 3, 2 zusammengestellt. Leider ist die Ana- 
lyse der. Spektren von Ringen mit »>2 noch wenig weit vor- 
geschritten; wir kénnen daher von dem in Fig. 5 graphisch dar- 
gestellten Ergebnis derzeit nicht mehr zur Diskussion heran- 
ziehen als die gut bekannten CH-Valenz- und die Ringpulsations- 


frequenzen. 





27 K. W. F. Kontrauscn, A. W. Retrz und W. Srocxmatr, Z. physik. Chem. 
82 (1936) 229. 
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a) Die Festigkeit der CH-Bindungen in cyclischen Kohlenwasser- 


stoffen. 
Ein Blick auf die Fig. 5 zeigt, daB sich das strichliert ein- 
segrenzte Frequenzgebiet der CH-Valenzschwingungen mit zu- 
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Fig. 5. Spektren der Radicale C,H, bis C,Hs. 


nehmender Ringverengung nach héheren Werten verschiebt. Die 
Zahlenwerte fiir den Drei- und Zwei-Ring ermitteln wir wieder 
aus solchen Derivaten, deren Substituent keine CH-Bindung ent- 
hilt. Es ergibt sich: 








In C,H,-CO-OH . . 2960(1?) 3015(104) 3065(4) 3091(5) 3105(4) 
, C,H,-CO-Cl . . . 2956(17) 3021(8) — 3052('/,) 3094(4) 3112 (5) 
Im Mittel far C,H, . 2958(1) 3018(96) 3058(3) 3092(5) 3109 (4) 
In C,H,-CO-OH . . 2996 (1) 3028 (2 5) 3112 (5) 
, C,H,-CO-Cl . . . 2982/1) 3031 (6) 3116 (3) 
Im Mittel fir C,H, . . 2989 (1) 3030 (4) 3114 (4) 


In Tabelle 4 sind diese Mittelwerte mit den an den ana- 
logen Cyclopentan- und Cyclobutan-Derivaten in Mitteilung LXIV 
gewonnenen zusammengestellt. Die Zahlen zeigen, da8 sich die 


CH-Frequenzen beim Ubergang vom Fiinf- zum Zwei-Ring um 


rund 150cm~1! nach héheren Werten verschieben. 

Es fragt sich nun, wieviel von dieser Erhéhung auf den 
Umstand zuriickzufiihren ist, daB die CH-Schwingungen mit den 
Ringschwingungen gekoppelt sind und letztere durch die bei der 
Ringverengung eintretende Anderung der geometrischen Ver- 
hiiltnisse nach héheren Werten verschoben werden. Wir haben 


Tabelle 4. 
CH-Valenzfrequenzen. 











in C,H, i 2874 (7) 2922. (6) 2966 (11) 
a 2868(3) 2921(7)  —- 2952 (11) 2983 (106) 


ola 2958 (1) 3018 (9) 3058 (2) 3092 (5) 3109 (5) 
, Om 2989 (1) 3030 (4) — 3114 (4) 
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die aus diesem Grund zu erwartende Erhéhung fiir die tota’- 
symmetrische Schwingung mit Hilfe der seinerzeit '° angegebenen, 
fiir ein Valenzkraftsystem giltigen Niherungsformeln iiberschlag:- 
weise berechnet und fiir den Ubergang C,H,—>C,H; eine Er- 
héhung um 08%, d.i. eine Verschiebung von 2874 nach 2897 
erhalten, wihrend eine solche von 2874 nach 3030 beobachte’ 
wurde. Es ist also nur ein Bruchteil der tatsiichlich bei zu- 
nehmender Ringspannung eintretenden allmihlichen Frequenz- 
erhéhung erklirbar, wenn die CH-Federkraft als unverindert an- 
genommen wird. Um die ganze Verschiebung zu erkliren, mul 
man speziell fiir den Ubergang von Cyclopentan zum Athylen 
eine Zunahme der CH-Federkraft um 9—10% ansetzen. Auch die 
viel genaueren Rechnungen von BONNER, DELFOSSE, MANNEBACK 
fiihren zu einem dhnlichen Ergebnis beziiglich der Kraftkon- 
stanten der Athylen-CH-Bindung. 

b) Die Festigkeit der C-C-Bindung im Ring. 

Hier, wo es sich um die C-C-Bindung selbst handelt, darf 
man Athylen mit seiner grundsitzlich anders gebauten C:(- 
Doppelbindung nicht mehr in den Vergleich mit einbeziehen. Die 
totalsymmetrische Pulsationsschwingung bei der die Ringwinke!l 
erhalten bleiben, hingt in einem Valenzkraftsystem nur von der 
in den C-C-Bindungen wirkenden Federkraft F' ab; vernich- 
lissigt man die Koppelung zwischen Ring- und CH-Schwingung 
und bezeichnet man die schwingenden Massen mit M, den Winkel 
180/n mit y, dann gilt: 


wv 
o~2siny|/*. 


Bezieht man die Rechnung auf den Wert 886, den die 
Frequenz der Pulsationsschwingung im Fiinf-Ring aufweist, dann 
ergibt sich nach dieser Niherungsrechnung : 


Ringgliederzahl . . m= 5 4 3 
Erwartet ..... == (886) 1066 1305 
Beobachtet . . . . w= 886 960 1184 


Das heiBt, die Pulsationsfrequenz bleibt umso mehr hinter 
dem Erwartungswert zuriick, je geringer die Gliederzahl des 
Ringes ist. 

Es fragt sich nun wieder, ob dieses Zuriickbleiben auf eine 
Abnahme der Federkraft F’ oder darauf zuriickzufiihren ist, dal 
bei der Berechnung der Erwartung irgend welche Umstiinde, dic 
dieses Zuriickbleiben auch ohne Anderung von F’ rechtfertiger 
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wirden, nicht beriicksichtigt wurden. In der Tat ist die Ver- 
nachlissigung der Koppelung zwischen Ring- und CH-Deforma- 
tionsschwingung ein solcher Umstand; beriicksichtigt man diese 
Koppelung, so erhalt man tiefere Erwartungswerte, wenn auch 
nicht so tiefe, als der Beobachtung entsprechen. Andererseits 
aber ist zu beriicksichtigen, da8 es sich nach allen sonstigen Er- 
fahrungen nicht um reine Valenzkraftsysteme handelt. Das zur 
Gruppe der totalsymmetrischen Bewegungen (1 Ring-, 1 CH-De- 
formations-, 1 CH-Valenzschwingung) gehérige Potential enthilt 
dann aber au8er den im Potentialansatz fiir ein Valenzkraft- 
system vorhandenen Gliedern noch andere. Dies mu8 zur Folge 
haben, dafi die Erwartungswerte vergréBert werden; die Differenz 
zwischen Erwartung und Beobachtung nimmt wieder zu und er- 
fordert, um Ubereinstimmung zu erhalten, Verkleinerung von F. 

Solange die Ringspektren nicht restlos bekannt und ana- 
lysiert sind, ist es nicht méglich eine bessere theoretische Nahe- 
rung zur Ableitung von Erwartungswerten zu verwenden. 

Wir miissen uns daher damit begniigen festzustellen: Der- 
zeit hat es den Anschein, als ob mit zunehmender Ringverengung 
bzw. Ringspannung die Federkraft zwischen den C-Atomen der 
wahren Ringe (der Zweier-,Ring“ ist nicht einzubeziehen) abnimmt. 


4. Das Spektrum der Esterkette in tertidren Butylestern. 


Fiir die Orientierung im Spektrum von Siéureestern ist es 
oft von groBem Nutzen, die meist sehr lagenkonstanten Frequenzen 
der Esterkette zu kennen. H.C. CHENG? hat diesbeziigliche An- 
gaben fiir die Ketten der Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl.-, 
n-Butylester abgeleitet. Tertiire Butylester wurden hingegen 
bisher von den Spektroskopikern iiberhaupt nicht untersucht und 
sind auch in der chemischen Literatur nicht allzuhiufig anzu- 
treffen. In Fig. 6 stellen wir die bisherigen Beobachtungen an 
solchen Estern zusammen, leiten aus den lagenkonstanten Linien 
einerseits, aus der Kenntnis der zur Kette R-CO gehdrigen 
Linien andererseits das zur Esterkette OC(CH;), gehérige 
Spektrum ab (vorletzte Zeile) und vergleichen dieses mit dem 
Spektrum des tertiiren Butylalkoholes HO-C\CH;),; (unterste 
Zeile). 

Der Vergleich der beiden letzten Zeilen zeigt, daB auch 
hier der Typus des Alkoholspektrums im Spektrum der Ester- 
kette wiederzufinden ist. Der gréBte Teil der bestehenden Unter- 
schiede wird ohneweiters verstindlich, wenn man sich daran 
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erinnert, daB die im Alkoholspektrum depolarisierten?® Linien 
zu den entarteten Schwingungen ** eines tetraedrischen Systemes 
YZX, (Symmetrie C;,) gehéren, die bei weiterer Symmetrie- 
stérung (Ersatz von H in OH-C(CH;); durch R-CO) aufspalten 
k6nnen. 

Auch die CHENGschen Angaben beziiglich des Einflusses der 
Verzweigung der Esterkette auf die Hohe der CO-Frequenz 
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Fig. 6. Spektrum von tertidren Butylestern. 


lassen sich nun vervollstiindigen. Die folgenden Zahlen zeigen 
den Gang der CO-Frequenz, das einemal, wenn der Alkylrest der 
Siiure in «- bzw. 6-Stellung verzweigt wird und das anderemal, 
wenn die Verzweigung in der Esterkette in (-Stellung erfolgt. 


I, If. If. 


H,C-CO-OR 1736 
H,C+H,C-CO-OR 1731 


H,C+H,C-CO+OR 1733 
H,C-H,C-H,C-CO-OR 1732 


R-CO-OCH, 1726 
R-CO-OCH,+CH, 1723 


(H,C),HC-CO-OR 1729 (H,C),HC-H,C-CO-OR1731 R-CO-OCH(CH,), 1720 
(H,C),C-CO+OR 1728 fehlt R-CO-OC(CH,), 1718 

Der Vergleich des Ganges der CO-Frequenz in den Reihen 
I, Il, If zeigt: Die in I bemerkbare Erniedrigung der CO- 
Frequenz bei Verzweigung in «-Stellung verschwindet fast villig, 





28 B. Trumpy, Z. Physik 98 (1936) 672. 
*® Beziiglich der Bezeichnung und der Schwingungsformen vgl. K. W. F. 
Koutravuscn, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340, Fig. 2. 





Ww 








nien 
mes 
Tie- 
Iten 


der 


enz 


en 
er 
i, 





Studien zum Ramaneffekt LXXI 393 


wenn eine Methylengruppe zwischen die Verzweigungsstelle und 
die CO-Gruppe eingeschoben, wenn also in (-Stellung verzweigt 
wird. Das Einschieben eines O-Atomes zwischen CO-Gruppe und 
Verzweigungsstelle verhindert dagegen die Wirkung der Ver- 
zweigung nicht. Es bestitigt sich der Satz: Dem Sauerstoffatom 
kommt die abschirmende Wirkung, den die Methylengruppe besitat, 


nicht 2u. 


Anhang. 


1. Isobuttersdure-n-propylester, (H,C),HC -CO+-OC,H,. Herstellung durch Ver- 
esterung der Saure. Sdp.,,, 134°0—135°4°; Sdp.,,. 135°8 —137°2° (Lit. 142°7°). ni?"s __ 
13969. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2155, m. F., t==14; Pl. 2156, o. F., 
t—12; Ugd.s., Sp. st., n= 42. 

Av=—=291 (35) (e); 351 (0) (e); 436 (1) (e, ¢); 515 ('/,)(e,¢); 600 (0) (¢, ¢); 
816 (2) (k, e); 882 (3) (k, e); 960 (2) (k, e); 1036 (2) (k, e); 1104(1) (&, e); 1199 (0) 
(k, e); 1288 (2) (k, e); 1314 (2) (e); 1346 (2) (hk, e); 1452 (58d) (k, f, e); 1726+3'/, 
(2b) (e); 2873 (6b) (k, e); 2910 (6) (g, &, e); 2933 (12) (g, k, e); 2975 (8d) (4, p, 0, , e). 

2. Isobuttersdure-i-propylester, (H,C),HC-CO-OCH(CH,),. Herstellung aus 
dem Saurechlorid durch halbstiindiges Sieden mit Isopropyl-alkohol. Ubliche 
Reinigung, zweimalige Destillation. Sdp..,, 118°0—119°5°; Sdp..,,. 119°2—120°7° (Lit. 
128°). n} °=1°3866. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2166, m. F., t==18; 
Pl. 2167, 0. F.. t=12; Ugd.s.s., Sp. m., n=53. 

Av==151 (3) (e?); 280 (3) (+e); 453 (3) (&, e, c); 505 (*/,) (&, e); 529 (7/,) (e, ¢); 
597 (1) (&, e); 648 (7/,) (€); 818 (8) (A, €); 846 (5) (K, 2, g, e, ¢); 898 (4) (K, e); 940 (2) 
(k, e); 1106 (3) (k, 2, f, e); 1144 (*/,) (&, e); 1184 (*/,) (&, e); 1334 (10) (k, e); 1381 
(‘/,) (e); 1454 (5) (k, e); 1725+5'/, (26)(e); 2728 (2) (k); 2764 (00) (k); 2874 (5) 
(k, i,e); 2918 (10D) (q, &, 2, e); 2943 (10) (g, &); 2979 (10d) (q, p, 0, &, 4, e). 

3. Isobuttersdure-tertidr-butylester, (H,C),HC-CO-OC(CH,),. Darstellung 
aus den Saéurechlorid analog den anderen tertiiren Butylestern (vgl. z. B. Nr. 9 
und 16). Vor der Aufnahme zweimalige Fraktionierung. Sdp.,, 39°5°; Sdp..,, 126°7° 
(Lit. Unbekannt). n3”'=1°3921. Bisherige Beobachtung: keine. Pl-Nr. 2247, 
m. F., t18; Ugd.s., Sp. st.; Pl. 2248, o. F.. t—12; Ugd. st., Sp. sst.; n= 60. 

Av==157 (2?) (e); 248 (3) (+e); 298 (3) (e) ; 330 (2) (e); 390 (*/,) (e); 425 (*/,) 
(k, e, ¢); 503 (3) (k, e, c); 594 (2) (k, e, c); 656 (1) (k, e); 751 (55) (&, fF, e, ec); 850 (6) 
(k, f, e, c); 922 (3) (k, e); 964 (1) (k, e); 1037 (1) (&, e); 1102 (3) (k, e); 1174 (1) (&, e); 
1216 ('/,) (k, e); 1253 (2) (&, e); 1302 (1) (&, e); 1365 (*/,?) (e); 1455 (65) (k, e); 
1722 +5'/, (3b) (e); 2729 (2?) (kK); 2875 (5) (k, 2, e); 29380 (12d) (¢,k, 2, e); 2977 (10) 
(7, P, 0, k, 1%, €); 3006 (6) (9, &). 

4. Acrylsdure, H,C:CH-CO-OH. Herstellang aus f-Chlorpropionsiure 
(Chem. Zentralbl. 1921, III. 820). Vor der Aufnahme zweimalige Vakuumdestil- 
lation. Sdp.,, 39°5—40°2° (Lit. Sdp.,, 48°5°). Brechungsexponent wegen Triibung nicht 
bestimmt. Bisherige Beobachtung: Boureven-Pravx *°. Pl.-Nr. 2135, m. F., t=14; 
Pl. 2136, 0. F., Sp. 0°04, t—20; Ugd. m., Sp. st.; n—40. 

A v==308 (26) (k, e); 340 (1) (k, e); 502 (2b) (k, e, c); 629 (1) (&, e); 706 (0) 
(¢); 813 (1) (e); 861 (4) (k, e); 980 (2b) (k, e); 1042 (*/,) (k, e); 1068 (2b) (k, e); 1104 





°° M. Boureuet und L. Pravux, Bull. Soc. chim, France 2 (1935) 1958. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 28 
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(*/,) (e); 1234 (3b) (k,e); 1282 (65) (k, e); 1802(1) (k?); 1396 (4) (, 2); 1435 (2) 
(k, e); 1637 (8) (k,f,e); 1657+8 (65) (e); 1725(2)(e); 2996 (1)(g, k); 3028 (25) 
(q, , t); 3112 (5) (g, p, 0, &, 2). 

Beziiglich der Hauptlinien ober 800 cm—* herrscht gute Ubereinstimmung 
mit den Angaben der franzésischen Autoren. Gegen Ende unserer Aufnahme o. |. 
scheint spurenweise Polymerisierung eingetreten zu sein. Die Frequenz 3028 ist 
wegen Uberdeckung mit anderen Linien weniger sicher. 


5. Acrylsdure-methylester, H,C:CH-CO-OCH,. Die Darstellung dieses und 
der anderen Ester mit Aasnahme des Tertiirbutylesters erfolgte durch Abspaltung 
von HCl (mittels Dimethylanilin) aus den entsprechenden [-Chlorpropionsaure- 
estern (A. 470, 298), die selbst, wie tiblich, aus der Séiure und dem entspre- 
chenden Alkohol mit HCl erhalten wurden. Vor der Aufnahme wurden die Ester 
mehrmals destilliert, m- und 7-Propylester im Vakuum. Die Siedepunktsangaben 
fiir Normaldruck haben, da Polymerisation eintrat, nur bedingten Wert. 

Fir den Methylester wurde gefunden: Sdp.,,, 78—79°: Sdp.,,. 78°7—79'7° 
(Lit. Sdp.,,, 80°5); n}*®—1°4022 (Lit. n}8—1°4117). Aufnahme anf Pl. 2160, 
m. F., t-=12, Ugd.s., Sp. st. Ferner stand ein Praparat der I. G.-Farben-In- 
dustrie zur Verfiigung, das bei 78°2—80°8° siedete; es wurde zweimal aufge- 
nommen. Pl.-Nr. 1907, m. F., t=16; Pl. 1908, 0. F., Sp. 0°04, t—20; Ugd.s., 
Sp. st. — Diese 3 Aufnahmen wurden mit der seinerzeit* auf Pl. 1329, m. F., er- 
haltenen vereinigt und aus n=52 Streulinien das folgende Ramanspektrum 
abgeleitet : 

Av== 231 (4) (e, c); 350 (3) (e, c); 469 (4) (e, ce); 521 (2) (&, e, ec); 620(1) (e, c); 
639 (*/,) (e?); 807 (1) (&, e); 854 (8) (k, «, e, c); 969 (3) (k, e); 993 (2) (&, e); 1065 (3) 
(k, e); 1182 (2) (k, e); 1207 (2d) (k, e); 1283 (4b) (k, e); 1400 (6) (k, e) ; 1444 (3 d) (fk, e): 
1632 (10) (k, 9, f, e); 1722 +7 (8) (e); 2853 (2) (&) ; 2954 (10) (g, k, e); 2992 (4) (g, k, e); 
3036 (9) (9, &); 3066 (3) (q, #); 3104(4) (9, p, &). 

6. -Acrylsdure-dthylester, H,C:CH-CO-OC,H;. Darstellung wie oben. 
Sdp.,3. 98°6—99'2°; Sdp.,¢) 99°5—100°1° (Lit. Sdp.,,, 99°8°); nj?*—=1°4059 (Lit. 
nj = 1°4072). Bisherige Beobachtung: keine. P].-Nr. 2159, m. F., t=10; Ugd. s. s., 
Sp. m.; n= 27. 

Av = 163 (2b) (+e); 317 (1) (e); 368 (20) (e, c); 426 (00) (e?); 475 (0) (e): 
518 (0) (e, c); 572 (00) (e); 788 (0) (e); 860 (3) (e, ec); 902 (00) (e); 963 (*/,) (e); 1025 
(1) (e); 1061 (2) (e); 1110(2)(e); 1194 (2) (e); 1285 (3b) (e); 1405 (3) (e); 1449 (2) 
(e); 1635 (7) (Ff, e); 1718+9'/, (4) (e); 2933 (00) (e) ; 2982 (00) (e). 

7. Acrylsdure-n-propylester, H,C : CH-CO-OC,H,. Darstellung wie oben. Sdp.,. 
51°4°; Sdp.i99 ~ 119° (Lit.: Sdp. unbekannt). n}*4—1°4131 (nach d. Belichtung). 
Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2178, m. F., t—12; PIl.-Nr. 2179, o. F., 
t—8. Bei Aufnahme o. F. sehr starker Ugd. und beginnende Polymerisation. 
n= 44. 

Av==331 (1) (e); 418 ('/,) (e, ¢); 511 (0) (e, ¢); 605 (1) (e, ¢); 834 (*/,) (2); 896 
(2) (k,e); 961 (2) (e); 1035 (2) (&, e); 1063 (2) (%, e); 1137 (0) (e); 1190 (2) (&, e); 1279 
(4b) (k, e); 1339 (00) (e); 1405 (4) (e); 1447 (3) (e); 1635 (7) (e); 1720+8 (4) (e): 
2729 (*/.) (p?); 2875 (4) (k, e); 2939 (6) (9, p, &, e); 2978 (2) (g, e); 3039 (2) (q, p, *): 
3107 (2) (9, p, 9, &). 

8. Acrylsdure-i-propylester, H,C: CH-CO-OCH(CH,),. Darstellung wie oben. 
Sdp., 953°; Sdp.,,110°0° (Lit. Sdp. unbekannt). n}**—1°4072. Bisherige Beobach- 
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tung: keine. Pl.-Nr. 2174, m. F., t=12; Pl. 2175, o. F., t=7'/,; Ugd. m., Sp. 
st., n=69. 

Av== 165 (4) (e); 331 (4) (4, te, ¢); 443 (3) (e, c); 533 (1) (e, c); 602 (1) 
(c, €); 827 (5) (k, 4%, J, e, ¢); 880 (2) (k, e); 940 (3) (k, e); 962 (*/,) (k,e); 1060 (2) 
(ke, e); 1104 (1) (&, e); (1146 (2) (&, e); 1176 (*/,) (e); 1201 (2) (k, e); 1276 (3) (k, e); 1295 
(3) (k, t, €); 1842 (2) (k, e); 1407 (5) (k, 2, €); 1454 (30) (k, e); 1615 (1) (e?); 1638 
(7) (k, €); 1717+7 (46) (e); 2731 (2) (p, 0, &); 2873 (3) (k, e); 2920 (3) (g, k); 2939 
(8) (q, &, €); 2984 (8) (q, p, &, %, €); 3039 (2) (q, p, 0, &); 3107 (2) (g, p, 9, &). 

9. Aerylsdure-tert.-butylester, H,C: CH-CO-OC(CH,),. Darstellung: 0°3 Mol 
6-Chlorpropionséurechlorid wurden zu einem Gemisch von 0°4 Mol Tert. Butyl- 
alkohol und 0°8 Mol Dimethylanilin bei etwa 60° zutropfen gelassen, und dann 
'/, Stunde auf 150° erwairmt. Der Acrylsdureester wurde im Vakuum bei 60° abdesti- 
liert und noch zweimal im Vakuum fraktioniert. Sdp.,, 30°0—30°8° (Lit. Sdp. unbe- 
kannt). nj’ *—1°4074. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2206, m. F., t==12; 
Pl. 2207, o. F., t= 8; Ugd. s.s., Sp. m.; n= 54. 

Av==154 (3) (e, +b); 245(00) (e); 323 (2) (k, e); 344 (2) (k,e,¢); 501 (?*/,) 
(e, ¢); 600 (1/2) (e, ¢); 752 (4) (k, f, e, ¢); 806 (00) (e); 843 (2) (k, e); 916 (26) (K, €); 
959 (#/,) (e); 1027 (0) (&, e); 1216 (1) (k,e); 1264 (0) (&, e); 1293 (1) (4,2, e); 1400 (3) 
(k, e); 1450 (3) (k, e); 1634 (4) (k, f,e); 1714+6'/, (2) (e); 2826 (00) (kK); 2882 (2) 
(k,e); 2902 (3) (k); 2932 (6) (g, &, e); 2980 (5) (9, &, e); 3034 (2) (¢, p, &); 3102 (2) 
(q, p, &). 

10. Acrylsdure-chlorid, H,C:CH-CO-Cl. Darstellung aus acrylsaurem Na 
und POCI, [A. ch. (7) 2,161]. Zur Aufnahme wurde unter Feuchtigkeitsausschlu8 
direkt in das Ramanrohr destilliert. Sdp.,,. 71°8—72°2°, Sdp.,,, 73°2—73°6° (Lit. 
Sdp.2-=75—76°). Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2158, m. F., Sp. 0°04, 
t==19; Pl. 2229, m. F., Sp. 0°04, t—9; Pl. 2230, o. F., Sp. 0°06, t—7; Ugd.s. 
bis m., Sp. s. st., n—=43. Auch auf der unterbelichteten Platte Nr. 2229 ist die 
CO-Frequenz nicht doppelt. 

Av=181 (1) (e); 261 (4) (k, te, +a); 377 (2) (e,c); 435 (8) (k, g, te, ¢); 
489 (2) (e); 605 (5) (k, z, e, c); 700 (3) (k, 2, e); 980 (2) (k, e); 1072 (1) (k, e); 1142 
(2) (k, e); 1282 (6) (&, e); 1392 (6) (k, e); 1609 (10) (k, t, e); 1752+8 (9d) (e); 2982 
(1) (gq, &, e); 3031 (6) (q, p, &, «); 3116 (3) (qg, 0, &). 

11. Cyclopropan-carbonsdéure, C,H,-CO-OH. Darstellung aus Cyclopropy!l- 
cyanid (vgl. Mitteilang LX XII) durch fiinfstiindiges Kochen mit 20% iger wasseriger 
KOH. Zweimalige Destillation. Sdp.,, 77°4°; Sdp.,,, 180—183° unter teilweiser Poly” 
merisierung. (Lit. 182—184°). nj°!—1°4383. Bisherige Beobachtung: keine. PI.- 
Nr. 2223, m. F., Sp. 0°06, t—14; Pl. 2224, o. F., Sp. 0°04, t—20; Ugd. s. bis m., 
Sp. st.; n= 58, 

Av==170 (1?) (e); 276 (3) (k, +e); 306 (0) (e); 463 (4) (f,e,¢); 504 (2) 
(k, e, c); 635 (1) (kh, e); 773 (4) (k, Ff, e, c); 824 (7b) (k, @, e, c); 898 (3) (&, e); 935 
(5) (k, 7, e); 1031 (4) (k, 2, f, e); 1101 (2) (&, t, e); 1190 (8) (k, ¢, f, e); 1362 (3) (k, e); 
1430 (4b) (k, e); 1455 (3) (k, e); 1645+97/, (3b) (e); 2960 (1?) (g?, &?, e?); 3015 
(100) (q, &, #, e); 3065 (4) (k); 3091 (5) (4g, p, 0, &, %, e); 3105 (4) (9, p, &). 

12. Cyclopropan-carbonsdure-methylester, C,H,*«CO+OCH,. Dieser und die 
anderen Ester — abgesehen vom tert. Butylester — wurden auf die itbliche 
Weise durch Veresterung der Séure mit konz. Schwefelséure dargestellt. Vor der 
Aufnahme wurde jeweils mehrmals destilliert. Sdp.,,, = 113°2—113°5°, Sdp.,,, 114°6 
bis 114°9° (Lit. Sdp.,,,—= 119°). n3°!—1°4181 (Lit. nj” ’—1°4144). Bisherige Beob- 
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achtung: keine. Pl.-Nr. 2225, m. F., t—14; Pl. 2226, 0. F., t—9; Ugd.s., Sp. 
st.; n= 53. 

Av==205 (0) (e); 282 (7/,) (e); 332 (0) (e); 424 (5) (k, 7, 4 +e, ¢); 476(',) 
(k, e); 600 (00) (¢, ¢); 649 (0) (e); 783 (1) (&, F, e); 824 (5) (k, e, ¢); 840 (5) (k, ¢); 
900 (4) (k, t, e); 1005 (3) (&, e); 1033 (1) (&, e); 1096 (0) (&, e); 1191 (6) (k, Ff, ¢); 
1382 (3) (k, e); 1426 (1) (k, e); 1451 (4d) (k, e); 1723+7 (3b) (e); 2742 (*/,) (°): 
2854 (2) (k, e); 2954 (4b) (q, p, &, e); 3016 (9) (9, &, e); 3061 (38) (k); 3090 (5d) 
(k, e); 3106 (2d) (q, 0). 

13. Cyclopropan-carbonsdure-dthylester, C,H,+CO+OC,H,. Darstellung siehe 
Methylester. Sdp.,,, 130°8—131°2°; Sdp.,,. 132°6 — 133°0° (Lit. Sdp.,,, 134°). 
ni"? 1°4203 (Lit. nj?—1°4217). Bisherige Beobachtung: keine. Zweimal dar- 
gestellt und viermal aufgenommen. PI.-Nr. 2122, m. F., t=14; Pl. 2123, o. F., 
t==-9; Pl. 2227, m. F., t—14; Pl. 2228, o. F., t 9. Ugd. s. bis m., Sp. st.; n—65. 

Av 276 (36) (+e); 359 (5) (+e, c); 433 (0) (e); 479 (2) (&, 2, e, e); 602 (',,) 
(i, e, c); 669 (0) (e); 737 (0) (e); 778 (2) (k, e); 823 (4) (k, e, c); 862 (4) (k, e); 898 
(2) (k, e); 944 (3) (&, e); 1030 (5d) (k, ce); 1102 (3) (k, @, e); 1122 (3) (k, e); 1196 
(8b) (k, 2, e); 1269 (0) (k, e); 1348 (0) (&, e); 1452 (6b) (k, f, e); 1719+7'/, (45) (e): 
2870 (1) (p, &, e); 2933 (6) (¢, &, e); 2974 (2b) (q, k, e); 3015 (9) (p, k, e); 3063 (4) 
(k); 3091 (6) (9, 9, &, a, e); 3114 (1) @, &). 


14. Cyclopropan-carbonsdure-n-propylester, C,H,+CO-OC,H,. Darstellung: 
siehe Methylester. Sdp.,.. 151°8—152°2°; Sdp..,, 153°7—154°1° (Lit. Unbekannt). 
n20"? — 1°4239 (Lit. Unbekannt). Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2240, m. F., 
t=—-14; Pl. 2241, o. F.. t—9; Ugd.s., Sp. st., n—=64. , 

Av==160 (2) (te); 218 (*/,) (e); 300 (3) (+e); 349 (2) (e); 395 (2) (e, ¢); 497 
(1) (k, e, ec); 609 (0) (e, ec); 654 (0) (kh, e); 747 ('/,) (k, e, c); 784 (2) (k, e); 820 (65) 
(k, e); 836 (5b) (k, e); “896 (5b) (k, e); 972 (4) (&, €); 1032 (3) (k, e); 1098 (3) (K, e): 
1194 (6) (k, e); 1240 (2) (&, e); 1286 (*/,) (k, e); 1451 (6b) (k, fe); 1719+6 (4)) 
(e); 2760 (*/,) (k); 2864 (2?) (k); 2880 (6) (p, k, e); 2935 (8) (¢, v, &, e) ; 2958 (2) 
(k, e); 3013 (5) (g, &, ¢); 3062 (3) (k); 3085 (5) (¢, p, 0, &, 7, e); 3107 (1?) (@). 


15. Cyclopropan-carbonsdure-i-propylester, C,H,+CO+-OCH(CH,),. Dar- 
stellung: siehe Methylester. Sdp.,,, 139°6—140°4°. Sdp.,,, 141°5—142°3° (Lit. Un- 
bekannt). ni’ *—1'4186. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2235, m. F., t—14: 
Pl]. 2236, 0. F., t—=9; Ugd.s., Sp. st., n==58. 

Av == 159 (2) (e); 269 (0) (e); 293 (4) (+e); 428 (3) (2, e, c); 493 (2) (e, ce); 590 
(O) (e, c); 666 (1) (A, e); 821 (4) (&, e, c); 855 (4) (kh, Ff, e); 899 (3)(k, e); 965 (4) 
(k, e); 1030 (2) (&, e); 1104 (3b) (k, e); 1148 (1) (h, e); 1192 (6) (k, e); 1272 (0) 
(k, e); 1331 (2) (k, e); 1392 (2) (&, e); 1452 (4) (k, e); 1716+6'/, (3) (e); 2921 (2) 
(q, k, e); 2942 (7) (g, &, e); 2982 (4) (g, &, e); 8014 (5b) (q, &, e); 3062 (3) (k); 3092 
(20) (q, 0, k, 2, €); 3106 (1?) (q). 


16. Cyclopropan-carbonsdure - tert.-butylester, C,H,+CO+OC(CH,),. Dar- 
stellung: 10g Saurechlorid wurden bei 60° zutropfen gelassen zur Aquivalenten 
Menge tert. Butylalkohol und einem geringen Uberschu8 Diathyl-anilin. Nach 
kurzem Erwirmen wurde der Ester im Vakuum abdestilliert und noch zweimal 
im Vakuum fraktioniert. Sdp.,, 41°6—42°4 (Lit. Unbekannt). nj” °—1°4213. Bis- 
herige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2234, m. F., t—14; Ugd.s.s., Sp. st.; PI. 
2243, o. F., Sp. 0°04, t==-20; letztere Aufnahme wegen iiberstarken Ugd’s. fast 


nur im Violett verwendbar. n= 60. 
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Av 157 (1?) (e); 267(1) (e); 303 (2) (+e); 325 (1) (e); 417(*/,) (e); 486 (3) 
(k, e, €); GOL (1) (k, e, c); 669(1)(k, e); 741 (3) (k, e, ce); 786(*/,)(k, e); 822 (2) 
(ir, e, €); 856 (3) (k, e, ec); 890 (1) (x, e); 918 (1) (k, e); 954 (3) (k, e); 1033 (2) (k, e); 
1096 (1) (e); 1196 (5) (&, Ff, e); 1244 (1) (e); 1385 (3) (k, e); 1452 (5) (&, e); 1717+8 
(2) (€); 2875 (2) (p, k, €); 2929 (8) (g, &, €); 2980 (3b) (q, ¢); 3013 6) (q, &, e); 
3060 (3) (k); 3090 (2) (g, e); 3106 (3) (4g, &, e). 

17. Cyclopropan-carbonsdure-chlorid, C,H,+CO-Cl. Darstellung aus der 
Siure und SOCI,. Zweimal fraktioniert. Sdp.,,, 117°9—118'0°; Sdp.,,,. 119°5 bis 
119°6° (Lit. Sdp.,,, 118—119°; Sdp.,,, 120—122°; Sdp.,,, 119°). Bisherige Beob- 
achtung: keine. P).-Nr. 2232, m. F.. t—14; Pl. 2233, 0. F., t—9; Ugd.s., Sp. 
st., n= 58. 

Av== 228 (2) (k, e, c); 337 (4b) (k, te, c); 411 (4) (k, +e); 433 (7) (k, te, c); 
472 (1) (k, e); 541 (5) (k, +e, c); 690 (3) (k, e); 812 (4) (K, e, c); 844 (3) (k, e); 868 
(3) (k, e); 958 (46) (k, e); 1038 (3) (&, a, e); 1107 (*/,) (&, e); 1195 (65) (k, e); 1355 
(4) (k, e); 1425 (1) (&, e); 1447 (8) (&, e); 1770+8 (4b) (e); 2956 (1?) (g, &); 3021 
(8) (q, , #, €); 8052 (*/,) (); 8095 (4) (g, &, e); 3112 (5) (q, p, &). 

18. Essigsdure-tertidr-butylester, H,C-CO-OC(CH,),. Darstellung analog 
wie bei Nr. 16; vor der Aufnahme mehrmalige Destillation. Sdp.,,. 95°1—96°d°; 
Sdp.;—9 96°3—97°7° (Lit. 97°8°). n}°°—1°3888; n3°°—1°3870 (Lit. ni°—1'3887 ; 
n= 13838). Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2203, m. F.. t—14; Ugd. 
s. Sp. m.; Pl. 2205, 0. F., t—20, Ugd. st., Sp. st., n= 42. 

Av=317 (1) (e): 336 (3d) (z, e, c); 370 (0?) (e); 451 (0) (e, c); 583 (0) (e); 
630 (5) (k, 7, e, e); 757 (3) (kf, e, c); 838 (2) (&, e, c); 917 (2) (&, e); 945 (2) (k, e); 
1014 (1) (e); 1112 (O) (e): 1163 (0) (e); 1242 (1) (&, e); 1361 (O) (e); 1450 (3) (&, e); 
1725+6'/, (0) (e); 2878 (2) (k, 2%, e); 2934 (8) (q, &, t, e); 2978 (4) (q, p, &, e). 

19. n-Buttersdure-tertidr-butylester, H,C,+CO-OC(CH,),. Darstellung analog 
wie bei Nr. 16; vor der Aufnahme zweimalige Vakuum-Fraktionierung. Sdp.,, 
36—37°; Sdp.,., 144—145°; Sdp.,,, 145—146°6° (Lit. Unbekannt). n}‘° — 1°4001 
(Lit. Unbekannt). Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2210, m. F., t—14; 
Ugd. s., Sp. st., Pl. 2211, 0. F., t—=-12, Ugd. sst., Sp. sst.; n=—=46. 

Av==174 (1) (e); 290 (3) (+e); 324 (3) (e, c); 479 (O) (e); 600 (2) (A, 2, e, ¢); 
748 (4) (k, e, c); 846 (3) (k, e, c); 869 (1) (Kk, e); 893 (2) (&, e); 922 (3) (k, e); 1038 
(3) (k, e); 1097 (1) (e); 1158 (0) (e): 1203 (0) (e); 1250 (2) (k, e); 1453 (8d) (K, e); 
1579 (O) (e); 1725+10 (2b) (e); 2877 (6) (y, k, e); 2931 (125) (9, k, 7, e); 2978 (8b) 
(q, 0, k, e); 3003 (4) (q, &). 
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Studien zum Ramaneffekt 
LXXIL. Stickstoffkérper 4 : Nitrile 


Von 


A. W. Reitz und R. SxKraBac 


152. Mitteilang aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 11. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 13. 5. 1937) 

Wir haben neu aufgenommen die Ramanspektren von iso- 
Butyro- und n-Valeronitril, ferner von Cyclopropyl-, Cyclobuty]-. 
Cyclopentyleyanid; zur Wiederholung gelangten, da wir Zweifel 
an der Vollstindigkeit der bisherigen Beobachtungen hegten, die 
Messungen an Aceto-, Propio-, Acryl-, und i-Valeronitril. Die 
Resultate sind zahlenméSig im Anhang zusammengestellt. Einen 
graphischen Uberblick gibt Figur 2, in der die Spektren von 
Nr. 3, 7,12 aus friiheren Beobachtungen’?* iibernommen wurden. 


Diskussion der Ergebnisse. 


a) Acetonitril. 
Tabelle 1. 
Beobachtungen an Acetonitril H,C-C:N. 














| P.H. D.K. P.S. H. R Skr. 
380 (3) 377 (4) 380 (1) 380 380 (5) 
915 (3) 917 (3) 922 (2) 920 918 (4) 
oes — — aie 1124 (CO) 
1280 (2) sid 1233 (1) 1230 ne 
= 1367 (3) 1372 (2) 1370 1376 (3) 
sie 1417 (0) — _ 1445 (16) 
- ~ — she 2194 (00?) 
2250 (4) 2249 (6) 2256 (6) 2250 (sé) 2249 (6) 
— — _ — 2287 ('/;) 
cai ost ~— ne 2725 (*/,?) 
2941 (4) 2941 (10) 2946 (8) 2940 (st) 2942 (12) 
at 2996 (2) _ oe 3000 (4b) 














In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der hier mitgeteilten Be- 
obachtungen (R.Skr.) mit denen friiherer Autoren zusammengestellt. 





1 A. Davrev und K. W. F. Koniravscn, S.-B. Akad, Wiss. Wien (IIb) 135 


(1929) 799; Mh. Chem. 55 (1930) 201. 
* A. Danrev, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 139 (1930) 629; Mh. Chem. 57 


(1931) 437. 
3 K. W. F. Kontravscn und W. Srocxmair, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 382. 
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(P.H.—PETRIKALN-HOCHBERG*; D.K.—DapiEu-KoHLRAUSCH' bzw. 
Daprev?; P.S.—Pa-SenGupta’; H.—How .etr®.) Die von einigen 
Autoren angegebene Ramanlinie 1230 geht auf falsche Zuordnung 
guriick; Filterversuche zeigen (vgl. auch Fig. 1), daB die be- 
treffende Streulinie von Hgk und nicht von Hge erregt und da- 
her als k-3000 zu deuten ist. Unsere jetzigen Versuche, die an 
zwei verschiedenen Priiparaten mit gleichem Ergebnis gewonnen 
wurden, unterscheiden sich von den friiheren insbesondere dadurch, 
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epi Saye 
eS } ™ 

\. ‘ 


<—k-2287 








Hod, AYO 
Hg e, A 4358 


























Fig. 1. Photometerkurven fiir den Spektralteil Hge bis Hgd (1 4358—+>/ 4916). 
Streuspektrum von Acetonitril; unten Aufnahme m. F., oben o. F. 


daB im Frequenzgebiet der Dreifachbindung drei Linien auftraten 
Von diesen ist die tiefste mit Av—2194 allerdings recht unsicher, 
da sie von Hgk erregt nur als sehr schwache Linie auftritt, von 
Hge erregt mit Hgf-2250 zusammenfillt. Die héchste der CN- 
Frequenzen mit Av= 2287 ist jedoch auf 5 Aufnahmen sechsmal 
(zweimal von Hgk erregt, einmal von Hgi, dreimal von Hge) ge- 
funden worden. Fig. 1 gibt ein Mikrophotogramm wieder fiir den 
zwischen Hge und Hgd gelegenen Spektralteil; die untere Kurve 





* A. Pererkatn und J. Hocuserc, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 217, 405. 
> N. N. Pat und P. N. SenGurra, Indian J. Physics 5 (1930) 13. 
6 L. E. Howrert, Canad. J. of Res. 4 (1931) 80. 
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gehért zu einer mit gefiltertem Licht (nur Hge als Erregerlinie) 
gewonnenen Aufnahme, die obere zu einer solchen mit ungefiltertem 
Licht (Hge und Hgk erregen). Die zu k-2287 bzw. zu e2287 ge. 
hérigen Photometeranzeigen sind deutlich zu erkennen. Die Be- 
trachtung der Platte selbst mit Lupe oder Mikroskop wirkt 
natiirlich noch viel iiberzeugender. 


Eine Erklirung fiir diese Linie mit Av—=2287 wissen wir 
nicht; ein Isonitril kann es nicht sein, weil bei diesem, so wie 
bei allen andern uns bekannten Alkylcyaniden, die C+ N-Frequenz 
tiefer liegt als 2260; nur Dicyan N:C-C:N weist eine hdhere 
Frequenz bei 2334 auf. Rein formal wire eine isomere Form 
H,C:C:NH [ein ,Imino-keten‘] denkbar, die gleichfalls eine zur 
antisymmetrischen Valenzschwingung gehérige Frequenz im Gebiet 
um 2200 liefern kénnte; doch mii®te bei der fast vélligen Sym- 
metrie dieses hypothetischen Gebildes die zugehérige Intensitiit 
sehr gering sein und es miiBte sich eine zum selben Molekiil ge- 
hérige viel intensivere Linie ungefaihr im Frequenzgebiet 1000 
bis 1200 vorfinden, die im Spektrum des Acetonitrils nicht unter- 
zubringen wire. Dies ist nicht der Fall. — Vielleicht gehért die 
Linie zu einem Polymerisationsprodukt. 


b) Die Spektren der Alkylceyanide. 


In Fig. 2 sind nach steigender Kettenlinge angeordnet: im 
obersten Feld die Cyanide mit unverzweigter Kette, im mittleren 
Feld die mit verzweigter, im untersten Feld die mit ringférmig 
geschlossener Kette. Fiir alle Cyanide mit Ausnahme von Methy!- 
cyanid (Nr. 1) sind charakteristisch zwei Linien: Die C: N-Valenz- 
Frequenz um 2240 cm und eine fast stets sehr kriftige tiefe 
Frequenz um 200cm~—'. Wir schreiben die letztere einer senk- 
recht zur Molekiilebene ausgefiihrten sogenannten ,,y“-Schwingung 
der Kette zu, die nur méglich ist, wenn die Zah] der Ketten- 
glieder gré8er als drei ist. Daher fehlt sie in (H,C)-C:N und 
tritt erstmalig bei (H;C)-(H,C)-C:N (Nr. 2) bzw. H,C:CH-C:N 
(Nr. 8) auf. Sie riickt im allgemeinen mit zunehmender Ketten- 
linge nach tieferen Frequenzen. Die in den offenen Ketten der 
beiden oberen Felder auftretenden Linien bei 380 und 450 méchten 
wir zwei ebenen Deformationsschwingungen (5) der Kette zu 
ordnen. Die ,,-Linien* gehéren zu Valenzschwingungen der Kette. 

Im untersten Feld sind die zur Pulsationsschwingung der 
Ringe gehérigen Linien durch einen strichlierten Linienzug mit- 
einander verbunden; sie liegen an denselben Stellen, wo sie auch 
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in den Carbonsiure-Derivaten dieser Ringe gefunden wurden 
(vgl. Mitteilung LXIV‘ und die vorangehende Mitteilung LXXI, 
in der auch die hier mitgeteilten Spektren von Vinyl- und Cyclo- 
propyl-cyanid diskutiert wurden). 

Das Gebiet der CH-Valenzfrequenzen ist gestrichelt einge- 
erenzt; wihrend in den offenen Ketten sich die Frequenzen mit 
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Fig. 2. Die Ramanspektren der Alkylcyanide. 


zunehmender Kettenlinge nur ganz wenig nach niedrigeren Werten 
verschieben (iiber diesen Frequenzgang vgl. KoHLRAUSCH-KOPPL’, 
Tabelle 3), ist bei den ringférmigen Ketten diese Verschiebung 
wieder sehr betrichtlich; dies wurde (vgl. LXXI) mit der Ab- 
nahme der Ringspannung in Verbindung gebracht. 

Auch der Gang der C:N-Frequenz im unteren Feld der 
Figur dirfte mit der Anderung der Ringspannung zusammen- 
hingen. Konjugation der C:N-Gruppe mit einer ungesittigten 
Bindung erniedrigt bekanntlich die C+ N-Frequenz; allerdings ist 
die Nitrilgruppe keine so konstitutiv empfindliche Testgruppe wie 
etwa die Carbonylgruppe (vgl. LXX1). lmmerhin betrigt die Er- 





7 K. W. F. Konrrausca und R. Sxranat, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 


(1937) 44; Mh. Chem. 70 (1987) 44. 
8 K. W. F. Kontravuscn und F. Kérrt, Z,. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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niedrigung beim Ubergang H,;C-H,C-CN nach H,C:CH-CN nov} 
2243—2224—19cm—. In gleicher Weise erniedrigt die Konju- 
gation mit einem Benzolkern, wie die folgende Zusammenstellun = 
von normalen und erniedrigten Werten zeigt (durchwegs Messunge: 
aus dem hiesigen Laboratorium, durchgefiihrt unter gut vergleicl- 
baren Versuchsverhialtnissen): 








Acetonitril 2249 Tolunitril 0 2225 
Propionitril 2243 » m 2232 
n-Butyronitril 2245 . p 2228 
i-Butyronitril 2241 Chlor-benzonitril o 2232 
n-Valeronitril 2240 . » m 2233 
i-Valeronitril 2240 . ” p 2231 
i-Capronitril 2241 Brom-benzonitril o 2229 
Athylen-cyanhydrin 2250 i ne m 2230 
Methoxy-acetonitril 2243 “ * p 2229 
y-Chlor-butyronitril 2251 Naphthonitril a 2223 
y-Brom-butyronitril 2249 re B 2228 
Benzylcyanid 2252 Benzonitril 2228 
Allyleyanid 2245 Vinylcyanid 2224 
Mittel 2245°3 Mittel 2228°6 


Mittlere Erniedrigung 16°77 cm—". 


Die Ringcyanide zeigen nun mit Variation der Ringglieder- 
zahl einen zwar sehr schwachen, aber eben noch merklichen Gang 
in dem Sinne, da8 die Ringe mit n=—3, 4, 5 Werte fiir o (C:N) 
aufweisen, die héher sind als fiir konjugierte Systeme, aber tiefer 
als fiir nicht konjugierte: 


Ringgliederzahl 2 3 4 Be co oe 
w (C2N) 2994 2239 2239 2233 2938 
Anhang. 


1) Acetonitril H,C-C : N. Zwei Praparate (eines von Frinkxet-Lanpav und eines 
von Kautsaum) wurden untersucht; fir letzteres ergab sich nach der iiblichen 
Reinigung: Sdp.,,, 80°4—81°0° (Lit. 81°6°). Beide Priaparate gaben identische 
Spektren. Bisherige Beobachtungen: vgl. den Text. Pl. Nr. 1547, m. F., Sp. 0°05, 
t—14; Pl. 1551, o. F., Sp. 0°06, t—9; Pl. 2279, m. F., t—14; Pl. 2281, m. F., 
t—19; Pl. 2280, o. F., t—9. In allen Fallen mittelstarke — die Substanz streut 
unerwartet schwach — Streuspektren auf geringem Ugd., n—36. 

Av—=380 (5) (9, 4, te, c, +0); 918 (4) (k, 2, f e); 1124 (00) (k, e); 1376 
(3) (&, €); 1440 (1b) (k, e); 2194 (00?) (&): 2249 (6) (9, 0, &, 2, f, e); 2287 ("/,) 
(k, t, €); 2725 (*/,?) (k); 2942 (12) (q, p, 0, &, 2, ¢); 2999 (4b) (g, 9, k, e). 

2) Propionstril H,C-H,C-C:N (Frinket-Lanpav). Dreimalige Kolonnen- 
destillation; Sdp.,,, 95°4—95°6°; Sdp.,,, 96°5—96°7° (Lit. 98°). Pl. Nr. 1534, m. F., 
t—14; Pl. 1533, o. F., t—9; Ugd. s., Sp. st.; n=54. 
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Av==221 (6) (+k, f, +e, ¢); 382 (3) (kh, +e, c); 545 (2) (k, J, e, €); 786 
(0) (e, ¢); 835 (4) (&, e, e); 1008 (3) (&, e); 1072 (3) (&, e); 1261 (1) (k, e); 1316 
(1) (k, e); 1429 (3) (&, e); 1462 (3) (&, e); 2189 (00?) (k, «); 2243 (6) (¢, k&, 4, G 
e); 2837 (00?) (k, e); 2890 (4) (k, 2, e); 2942 (106, dopp.?) (q, p, 0, k, i, e); 2996 
(5) (q) P, 9, ky é). 

3) Acrylnitril (Vinylcyanid) H,C:CH-C:N. Durstellung aus ($-Oxy-propio- 
nitril durch Destillation mit der doppelten Menge P,O,; hierauf mehrmalige 
Destillation. Sdp.,,, 73°6—74°6°; Sdp.,,, 75°2—76°2° (Lit. 78°). Beim Versuch einer 
Aufnahme o. F. trat rasch Polymerisation ein. Pl. Nr. 2253, m. F., t—14; Ugd. 
m., Sp. st.. n==22. 

Av == 238 (7b) (+9, +, €, ¢): 305 (1) (e); 517 (1) (e); 561 (3) (e); 628 (1) (e, ¢); 
688 (2) (e); 878 (2) (e); 963 (0) (e); 1099 (2) (4, e); 1205 ('/,) (e); 1275 (4) (e); 1406 
(4) (e); 1607 (10) (9, F, e); 2224 (105) (9, F, e); 2989 (0) (e). 

Trvm-Mecxe® fanden im Frequenzbereich unter 1600 nur die Linien 241 
(2), 384 (1), 1289 (1); ihre far die C:C- und C:N-Frequenz angegebenen Werte 
1612 (2) und 2238 (5) halten wir fiir zu hoch. Dagegen bildet ihre Beobachtung 
der CH-Valenzfrequenzen 3036 (3), 3115 (3) eine wertvolle Erganzung unserer 


Messungen. 
4) i-Butyronitril (H,C),HC-C:N. Darstellung: Isobuttersaures Ammonium 


wurde 4 Stunden in der Bombe auf 180° erhitzt, das gebildete Amid wurde aus 
Chloroform umkristallisiert (Schmp. 129—130°) und mit der doppelten Menge P,O, 
destilliert. Vor der Aufnahme zweimalige Fraktionierung. Sdp.,,, 101°6—104°6°; 
Sdp.-g, 102°8—108°8° (Lit. 103—105°; 107—108°). n’S*—1°3739. Bisherige Beob- 
achtung: Keine. Pl. Nr. 2249, m. F., t=14; Pl. 2250, o. F., t=—9. Ugd. m. bis 
st., Sp. st., n= 69. 

Av==195 (6b) (+k, te, c); 218 (1) (e); 278 (2) (+e); 862 (1) (e, ce); 
546 (3) (k, f, e, c); 609 (1) (e, c); 753 (2) (k, e, c); 767 (4) (&, JF, e, ©); 913 (3) 
(k, e); 967 (1) (k, e); 1106 (3b) (Kk, e); 1175 (*/,) (&, e); 1292 (1) (&, e); 13820 (1?) 
(e); 1356 (0) (k, e); 1457 (4b) (k, f, e); 2241 (65) (q, 0, k, a, F, e); 2732 (1) (&); 
2778 (1) (g, &); 2874 (3) (&, e); 2915 (9) (g, p, &, €); 2938 (7) (g, &, 2, e); 2989 
(8d) (q, P, 0, k, ). 

5) Cyclopropylcyanid C,H,+C:N. Darstellung aus y-Chlorbutyronitril mit 
Natriumamid in absolutem Ather bei Siedetemperatur. (J.B. Cioxe, Am. Soc. 53, 
2795, 1931.) Herrn Dr. Croke méchten wir auch an dieser Stelle fiir die liebens- 
wirdige briefliche Beratung danken. Zweimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 
25°6—26°0°; Sdp.,, 32°5; (Lit. Sdp.,,__1935—38°); n'9”—1°4212. Bisherige Beob- 
achtung: Keine. Pl. Nr. 2221, m. F., t—14; Pl. 2222, o. F., t—9; Ugd. s. bis 
m., Sp. st., n==56. 

Av==221 (7) (k, f, te, c); 519 (3) (k, e, c); 738 (3) (hk, e, c); 751 (3) 
(k, e, ¢); 817 (3) (k, e, c); 875 (4) (k, e, c); 9B3 (4) (4, €); 1041 (2) (k, 2, f, €); 
1123 (1) (k, e); 1190 (7) (k, 2, e); 1842 (2) (k, e); 1432 (1) (k, e); 1454 (3) (&, 
é); 2232 (6) (q, p, 0, k, a, f, e); 2850 (1) (&); 2891 (1°) (0, e); 3022 (8) (g, &, e); 
3049 (4) (k); 3090 (3) (9, p, 0, &); 3106 (2) (p, &, 2). 

6) n-Valeronitril H,C-H,C-H,C-H,C-C:N (Franxet-Lanpav). Zweimalige 
Destillation. Sdp.,,, 139°9—140°3° (Lit. Sdp. 140°4°). Bisherige Beobachtung: Keine. 
Pl. Nr. 1592, o. F., t=—9; Pl. 1611, m. F.. t=9; Pl. 1663, o. F., t=—9; PI. 
2282, m. F., t—=18; Ugd. s. bis m., Sp. st., n=57. 


* B. Timm und R. Mecxe, Z. Physik, 94 (1935) 1 und 97 (1935) 221. 
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Av==202 (2) (+e, c, +b); 372 (4) und 388 (3) (k, 9, f, +e, ¢, +0); 520 
(/,) (e, €); 805 (4b) (k, F, e, ©); 877 (/,) (e); 919 (2) (&, &); 968 (2) (&, e); 1052 
(4) (k, e); 1103 (8) (k, e); 1205 (*/,?) (k); 1294 (8d) (&, Ff, e); 1324 (1) (&, e): 
1372 (1) (k, e); 1424 (3) (k, e); 1446 (60) (k, e); 2240 (5) (¢, k, 2, e); 2870 (6d) 
(k, e); 2923 (126, dopp.) (gq, 9, &, %, @); 2964 (84) (4g, p, 9, k, t, e). 

7) t-Valeronitril (H,C),HC-H,C-C : N; (Franxex-Lanpav). Dreimalige Destilla- 
tion bei herrschendem Druck. Sdp.,,, 128—180° (Lit. 129°). Pl. Nr. 2277, m. F., 
t—14; Pl. 2278, 0. F., Sp. 0°04, t—-20. Ugd. s. bis m., Sp. st.; n=-54. 

Av—162 (5b) (+e, c); 348 (2) (e); 378 (3) (e, c); 419 (1) (e, ¢); 535 (3) 
(k, e, ¢); 780 (8B) (k, e); 811 (4) (&, e, c); 964 (3) (k, e); 1092 (*/,) (e); 1121 (3d) 
(k, f, e); 1175 (1) (&, e);. 1280 (1) (&, e); 1280 (2) (k, e); 1336 (3) (&, e); 1423 (2) 
(k, e); 1455 (4b) (&, e); 2240 (8) (9, k, i, e); 2768 (0) (k); 2836 (*/,) (k); 2874 
(9) (p, &, e); 2898 (8) (&); 2927 (105) (gq, p, k, 2, e); 2967 (95) (q, p, 9, k, 4, ¢). 

8) Cyclobutylcyanid C,H,+C:N. Darstellang aus der Cyclobutancarbonsiure 
(Kontrauscu-Sxranat’) auf dem Wege Ammoniumsalz—>+ Amid—+Nitril wie im 
Falle Nr. 4. Hierauf mehrmalige Vakuum- Destillation. Sdp.,, 38°0—38°2°; Sdp.... 
147°8—148'2°; Sdp.,,, 149°3—149°7° (Lit. 148—149°; 150°). n’4°—1°4331. Bis- 
herige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 2259, m. F., t==14; Pl. Nr. 2260, 0. F., t=—9; 
Ugd. s. bis m., Sp. st., n==47. 

Av=—= 190 (66) (+e, c); 262 (1) (e); 517 (3) (k, e, ¢); 587 (0) (e); 745 (1) 
(k, e); 938 (8b) (k, a, Ff, e); 1026 (4) (k, e); 1041 (5) (k, e); 1062 (2) (e); 1104 (2) 
(k, e); 1209 (3) (k, e); 1246 (1) (&, e); 1325 (3) (k, e); 1442 (4) (kh, f, e); 2232 
(8) (9g, p, 9, k, t, f, e); 2869 (2) (k, e); 2921 (4) (k); 2952 (100) (q, p, k, 4, e); 
2989 (8b) (9, 0, k, e). 

9) Cyclopentyleyanid C,H,+-C:N. Darstellung aus der zugehérigen Carbon- 
siure wie im vorhergehenden Fall. Sdp.,,54°2°; Sdp.,,. 171°3—172°1° (Lit. 170—171") 
n'*°==1,4428. Bisherige Becbachtung: Keine. Pl. Nr. 2267, m. F., t—18; PI. 
2268, m. F., t= 19"/,; Pl. 2269, 0. F., Sp. 0°04, t—20. Ugd. st., Sp. st. n—55. 

Av—=177 (7b) (+e, c); 298 (2) (+e); 490 (2) (k, e, c); 525 (1) (k, @, c): 
608 (1?) (e, c); 792 (0) (k, e); 849 (1) (4, e); 890 (4) (k, e); 999 (2) (k, e); 1037 
(3) (k, e); 1070 (2) (k, e); 1170 (2b) (k, e); 1255 (2b) (k, e); 1296 (26) (kh, e); 
1347 (1) (k, e); 1449 (6) (k, Jf, e); 2233 (10) (q, p, 0, k, t, f, e); 2873 (8) (hk, e); 
2917 (10) (q, 0, k, t, e); 2967 (128b) (q, 0, k, 2, e). 
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('ber die Elemisiiure aus Manila-Elemiharz 
IX. Mitteilung | 


Uber die Dihydro-Elemolsdure 


Von 
M. MLApENovI¢ 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Zagreb; Vorstand Prof. Dr. 
G. Flumiani 


(Eingegangen am 21, 5. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1937) 


In einer friiheren Arbeit iiber die Dihydro-Elemolsaure? 
machte ich auf die Unstimmigkeiten zwischen den Untersuchungen 
von RuzicKA und Mitarbeitern? und meinen eigenen aufmerksam. 
Auf Grund des von Ruzicka angegebenen Schmelzpunktes und 
der Kristallform des Produktes wurde von mir die Vermutung 
geiiuBert, daB seine Dihydro-Elemolsiiure wabrscheinlich das 
Acetylderivat dieser Siure sei. 

In einer spiteren Mitteilung, in der auf meine Feststel- 
lungen Bezug genommen wird, berichten nun Ruzicka und Mit- 
arbeiter® iiber die neuen Ergebnisse bei der genaueren Unter- 
suchung der Dihydro-Elemolsiure. Diese neuen Ergebnisse stehen 
aber im Widerspruch mit seinen friiheren Untersuchungen. Die 
Dihydroelemolsiure vom Schmp. 246—247°, die nach meiner Ver- 
mutung das Acetylderivat dieser Siure war, wurde von RUZICKA 
nicht mehr gefunden. Aus ganz reiner Elemisiure erhielt er bei 
der katalytischen Hydrierung eine Dihydrosiiure, die bei 232° 
schmolz und in zwei Kristallformen kristallisierte, von denen die 
eine romboedrische Kristalle, die andere feine Nadelchen bildet. 
AuSer dieser in gréBter Menge vorkommenden Saure wurde noch 
eine Dihydrosiure vom Schmp. 258—263° isoliert. 

Bei der katalytischen Hydrierung der nicht gereinigten 
Elemiséure wurden noch zwei weitere Siiuren erhalten, von denen 
die eine bei 239—241° und die andere bei 284—287° schmolz. 

Zur Uberpriifung meiner friiheren Resultate nahm ich die 
Untersuchung der Dihydro-Elemolsiure wieder auf. Als Aus- 





* Mh. Chem. 59 (1932) 228 (IV. Mitt.), bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 
140 (1931) 656. 

* Helv. chim. Acta 14 (1931) 11. 

° Helv. chim. Acta 15 (1932) 1454. 





406 M. Mladenovié 


gangsmaterial verwendete ich Elemolsiure, die ich sorgfiltigst 
iiber Derivate gereinigt hatte. Die Hydrierung wurde sowohl mit 
Palladiumkohle, als auch mit Platinoxyd vorgenommen. Als Li. 
sungsmittel nahm ich sorgfiltig gereinigten Essigester und die 
Hydrierung wurde sowohl bei gewoéhnlicher als auch bei erhéhter 
Temperatur (ca. 60°) vorgenommen. In allen Fallen konnte ich 
nur einzige Dihydro-Elemolsiure vom Schmp. 238° gewinnen. 
Unter dem Mikroskope betrachtet erwies sich diese Siure vdllig 
einheitlich und bestand aus ziemlich breiten Kristallnadeln, gleich- 
giiltig, welches Lésungsmittel genommen wurde. Beim sehr lang- 
samen Kristallisieren aus Aceton und Essigester wurden sehr 
groBe, breite Kristallnadeln erhalten. An den Gefi8Swandungen 
wurden lange Nadeln sichtbar, die aber niemals erschienen, wenn 
man die Lésung ruhig stehen lie8. Offenbar waren es verzerrte 
Kristallformen. Die derben, gro8en Kristalle enthielten okklu- 
diertes Lésungsmittel, was auch daraus zu ersehen ist, dab beim 
Trocknen die Substanz viel weniger an Gewicht verliert als einem 
Mol Kristallésungsmittel entspricht. 


Es soll noch erwihnt werden, daB auch in neuerer Zeit 
von H. DieTricH‘ der Schmelzpunkt der Dihydro-Elemolsiure bei 
238° gefunden wurde. 


Bei der katalytischen Hydrierung der nicht iiber Derivate 
gereinigten Elemisiure gelang es mir noch, ein zweites Produkt 
zu fassen. Dieses kristallisierte in feinen, langen Nadeln und 
schmolz nach mehrmaligen Umkristallisierungen konstant bei 244°. 
Die genauere Untersuchung dieses Produktes zeigte, da8 es sich 
um Tetrahydro-£-Elemonsiiure handelt, was noch durch die Dar- 
stellung des Oxims bekriftigt wurde. 


Aus meinen Untersuchungen ist zu entnehmen, daf die 
ganz reine Elemolsiiure bei der katalytischen Hydrierung nur 
eme Dihydro-Elemolsiure liefert die bei 238° schmilzt. Ich vermute 
deswegen, daB Ruzicka auch diesmal kein vollkommen einheit- 
liches Ausgangsmaterial hatte. Er erwihnt zwar, da8 bei der 
Hydrierung der Terpenverbindungen sehr oft Stereoisomere ent- 
stehen; in diesem Falle scheint es mir wahrscheinlicher, da8B schon 
vor der Hydrierung ein Gemisch vorlag und erst nach der Hy- 
drierung die Trennung der Komponenten miglich war, da sich: 
sicher die Léslichkeitsverhiltnisse stark geiindert haben. 





* Dissertation H. Ginrner, Pegau-Leipzig 1933. 
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Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Dihydro- 
Elemolsiure wurden folgende Produkte verwendet: 


a) Reinste Elemisiure gewonnen durch Verseifung der 


 Acetyl-Elemolsiure. 


b) Reinste Elemisiure dargestellt aus Bromhydro-Elemol- 


| siure durch HBr-Abspaltung. 


c) Monobrom-Elemolsiure erhalten durch Abspaltung von 


| HBr aus der Dibrom-Elemolsiaure. 


Je 2g dieser Produkte wurden in Alkohol und in vorher 


' gereinigtem Essigester gelést und Palladiumkohle dazugegeben. 
' Die Hydrierung wurde bei Zimmertemperatur als auch bei 60° 
' so lange fortgesetzt, als noch Wasserstoff aufgenommen wurde. 
' Die Hydrierungsprodukte wurden dann aus Aceton oder Essig- 
' ester bis zum konstanten Schmelzpunkt von 238° umkristallisiert. 
' Bei sehr langsamer Kristallisation erhailt man grof$e, breite und 
' sehr harte Kristalle, welche das Lésungsmittel okkludieren. Beim 
' Trocknen dieser Kristalle bis zur Gewichtskonstanz tritt ein Ge- 
' wichtsverlust ein, der zwischen 3—4% schwankt. Fiir die Ana- 
' lysen wurden die Produkte bei 110° bis zur Gewichtskonstanz 
' getrocknet. 


a) Dihydro-Elemolsiure aus verseiftem Elemiacetat: 

3°470 mg Sbst.: 10°00 mg CO., 3°40 mg H,0. 

b) Dihydro-Elemolsiure aus HBr-Abspaltungsprodukt der 
Bromhydro-Elemolsiure: 

3°785 mg Sbst.: 10°93 mg CO,, 3°75 mg H,0. 

c) Dihydro-Elemolsiiure aus Monobrom-Elemolsiure: 


4°293 mg Sbst.: 12°40 mg CO,, 4°27 mg H,0. 
C,,H;,0,. Ber. C 78°53, H 11°00. 
Gef. , 78°60, 78°75, 78°77, H 10°97, 11°09, 11°13. 


Diese reinen Produkte von Elemisiiure wurden auch nach 
den Angaben von RuzicKA mit Platinoxyd als Katalysator und 
im Essigester katalytisch hydriert. Der Essigester wurde vor der 
Hydrierung gut gereinigt. Bei der Aufarbeitung der Hydrierungs- 
produkte konnte nur das Produkt vom Schmp. 238° isoliert werden. 
Es ist zu bemerken, da8 die katalytische Hydrierung mit diesem 
Katalysator rascher verliuft als mit Palladiumkohle. 
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Hydrierung der nicht tiber Derivate gereinigten 
EKlemisdure. 


Als Ausgangsmaterial wurde die durch mehrmaliges Um- 
kristallisieren bis zum Schmelzpunkte 220° gereinigte Elemisiure 
genommen. Die Hydrierung wurde sowohl mit Palladiumkohle 
als auch mit Platinoxyd als Katalysator vorgenommen. Aus dem 
hydrierten Produkt konnte ganz leicht die in der gré8ten Menge vor- 
kommende Dihydro-Elemolsiure vom Schmp. 238° isoliert werden. 
Aus den Mutterlaugen wurde durch 6fteres Umkristallisieren ein 
Produkt erhalten, welches konstant bei 244° schmolz. Es kristal- 
lisierte in feinen, langen Nadeln. Beim Vermischen dieser Kristalle 
mit der Tetrahydro-{-elemonsiure trat keine Schmelzpunktde- 
pression ein. Das Produkt gab auch keine charakteristischen 
Farbreaktionen. 

Fiir die Analysen wurde das Produkt vom Schmp. 244° im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

3°524 mg Sbst.: 10°17 mg CO,, 3°42 mg H,0O. 

Cy H_,0,- Ber. C 78°53, H 11°00. 

Gef. , 78°71, , 10°86. 

Zum Beweise, daB es sich bei dem Produkte um die Tetra- 
hydro-Elemonsaure handelt, wurde das Ozim dargestellt. Beim 
Behandeln des Produktes mit wiéBrigen konzentrierten Liésungen 
von Hydroxylaminchlorhydrat und geschmolzenem Natriumacetat 
erhielt man ein Produkt, das bei 245° schmolz und mit dem Oxim 
der Tetrahydro-@-elemonsiure keine Schmelzpunktsdepression 
zeigte. Es kristallisierte in langen farblosen Nadeln und liste 
sich ziemlich schwer in Alkohol, Aceton und Eisessig. Es gai 


auch keine charakteristischen Farbreaktionen. 
Fir die Analyse wurde die Substauz im Vakuum iiber Schwefelsaiure ge- 
trocknet. 


4°236 mg Sbst.: 11°83 mg CO,, 4°01 mg H,O. 


C,,H;,0,N. Ber. C 76°04, H 10°86. 
Gef. , 76°16, , 10°60. 
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Uber die Reaktionskinetik der Ketten- 


polymerisationen 


Von 


H. Dostat 
in Wien 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. 5. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 1. 7. 1937) 


I. Einleitung. 


Es darf heute als ausgemachte Tatsache gelten, daB die 
Prozesse der Kettenpolymerisation, z. B. der Vinylderivate, durch 
die Aneinanderreihung eines Keimbildungs- (I), eines Ketten- 
wachstums- (II) und eines Stabilisationsprozesses (III) einiger- 
maBen zutreffend dargestellt werden kénnen'!. Der Teilprozef III 
kann in erster Niherung entfallen, falls der Fortgang von (II) 
durch einen rasch abnehmenden sterischen Faktor hinreichend be- 
grenzt ist; doch ist es zweifelhaft, ob derartiges in Wirklichkeit 
vorkommt. 

Wihrend (II), die Polymerisationsreaktion im engeren Sinne, 
stets ein bimolekularer Vorgang ist 


M, + M— My, 
bestehen fiir die Reaktionsordnung von (I) und (Ill) mehrere 
Méglichkeiten. Eine photochemische Keimbildung ist als mono- 


molekular anzunehmen: 
M+ h— M*. 


Bei thermischer Polymerisation wird in der Regel ein bimole- 
kularer Ansatz richtig sein: 


(A) M+M+2e-—Ms; 
(«== Keimbildungsarbeit). 


Im besonderen Fall der Polymerisation in Lésung ist eine Még- 
lichkeit 


(B) M+ L*—>M*4+L 
(L==Lésungsmittel, L* aktiviert), 
‘ W. Cuatmers, Journ. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 912. — Semenorr, 


-Chemical Kinetics and Chain Reactions“, Oxford 1935, Seite 444. — H. Dosra. 
und H. Marx, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. — H. Dostat und H. Mans, 
‘rans. Faraday Soc. 32 (1936) 54. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 29 
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ins Auge zu fassen; sie wird dann zu erwarten sein, wenn zwi- 
schen den Energiestufen der M und L geeignete Beziehungen 
bestehen. Da eine zeitliche Konzentrationsinderung des Liésungs- 
mittels in erster Naherung nicht gegeben ist, kann der Fall (2) 
in reaktionskinetischer Hinsicht als monomolekular (,,pseudo- 
monomolekular“) angesetzt werden — wobei die Reaktionskon- 
stante einen:Faktor enthilt, welcher der molaren Konzentration 
des Lésungsmittels entspricht. 

In anderen Fallen kann diese Konstante eine Katalysator- 
konzentration enthalten. Ahnliches gilt fiir die Reaktionskon- 
stanten des Teilprozesses ILI. 

Die Stabilisationsreaktion (III) ist entweder monomolekular 


anzusetzen: 
(C) M, — M, 
(oder 

M;, + L—M, + L, 
was rechnerisch auf dasselbe hinausliuft), oder bimolekular mit 
den Varianten 

M;, + M— M,, ~ M 
und 

M,, + M— Mn+1 


(wihrend die Méglichkeit 
M, + M— M, + M* 


auBer Betracht bleiben mége). : 

Im folgenden wird zwecks Erlangung eines allgemeineren 
Uberblickes die Reaktionsordnung der Keimbildung allgemein 
mit ¢, diejenige der Stabilisation mit 7 bezeichnet. Die Reaktions- 
konstanten von I, II und III seien mit k,, &,, k, bezeichnet. Die 
Konzentration [M] wird im folgenden der Einfachheit halber kurz 
M geschrieben. Hauptaufgabe ist die Herleitung der Zeitabhingig- 
keit M—M(#), die man oft experimentell zu verfolgen Gelegen- 
heit hat. M(¢) nimmt vom Anfangswert M(0)— A bis M(~)—0 ab. 
Gewohnlich betrachtet man anstatt M(¢) den Umsatz S(t) —= A—M(t), 
der von S(0)—0 bis S(o)—A ansteigt. 


II. Der Fall einer sehr kurzen Wachstumsdauer. 


Da die Beziehungen sich dann besonders einfach gestalten, 
wenn die individuelle Wachstumsdauer im GesamtprozeB vernach- 
lissigbar kurz ist, mége mit diesem Spezialfall begonnen werden. 
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a) Die Stabilisationsreaktion. 


Unter den Ketten, die zur Zeit tt, gekeimt sind, wird 
der Anteil der wachstumsfihigen in der Folgezeit stetig kleiner. 
Im Zeitintervall von ¢ bis ¢+ dt vermindert sich dieser Anteil 
um den Bruchteil 


(1) du=k, M— dt. 


Man erhalt die Anderung durch Multiplikation mit dem Faktor 
(1—k, M1 dt) 
oder anders geschrieben 


e—ksM at 


Das Produkt aller dieser Faktoren von t—f¢, bis t=—t +7 wird 


durch 
tot 

(2) ens ut" fas — e—hs ut", 
fo 


dargestellt, da M im vorliegenden Fall einer kurzen Zeitspanne 


als zeitlich konstant angesehen werden kann. Die mittlere Lebens- 
dauer einer wachsenden Kette ergibt sich daraus zu 


(3) 3(0) sh, I -, 


ant) 





Die in dieser Zeit 5 erreichte Kettenlinge wird durch 
(4) n(t)—=8(t)k,M 


dargestellt, weil die Wachstumsgeschwindigkeit gleich k,M ist. 
Aus (3) und (4) folgt 


(5) ni (t)—=k,—1k, M?—", 


Die zum Mittelwert (5) gehérige individuelle GréSenverteilung 
wird in kontinuierlicher Auffassung durch den Ausdruck 


(5a) o(n, n+ dn)—=e-—"!" dn/n 
wiedergegeben, wie man am einfachsten durch eine Wahrschein- 


lichkeitsbetrachtung findet *. Es besteht die Normierung 


So(n, n+dn)—=1, 
0 





* G. V. Scuunz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 


) 
) 
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b) Die Keimbildungsreaktion. 
In der Zeit von ¢t bis ¢+ dt entstehen 


k, dt M® 
Polymerisationskeime, die insgesamt 

k, dt Mei 
monomere Molekel verbrauchen. Daraus folgt 
(6) dM=—k,dt Mi 
und wegen (5) 
(7) d M/dt—=—k,—*k, k, Me+?—, 


Die Integration von (7) mit der Anfangsbedingung M(0)—4 
ergibt 

(8) (n—e—1)k,—1k, k, t= An—-*-1— Mr 1 

bzw. im speziellen Falle y—<—1—0 


(8’) k,—' kp k, t= ln. A—In M. 


Durch (8), (8’) ist das kinetische Hauptproblem fiir den vorlie- 


genden Fall geldst. 


c) Die mittlere MolekiilgréBe als Funktion der Zeit. 


Im Falle »=2 (bimolekulare Stabilisation) .ergibt sich zu- 
folge (5) ” als zeitlich konstant. Dann wird auch die mittlere 
MolekiilgréBe im experimentell gewonnenen Reaktionsprodukt 
durch (5) dargestellt. In allen anderen Fallen ist die beobacht- 
bare mittlere MolekiilgréBe nm in folgender Weise als Zeitmittel 
zu bilden 


t t 
(9) n= {nM dt J Me dt, 

0 0 
weil die Keimbildungshaéufigkeit proportional M®* ist. Mit (5) 
folgt aus (9) 


t t 
n—k,—1k, f Me? dt | fMedt, 
0 0 


worin zwecks Auswertuug noch mittels (7) d# durch dM aus 
gedriickt werden kann: 
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A A 
9’) n(t) =k, ky, {OM {Mr-*dM 
M(t) M(t) 





_y7, @—1)[A—M(H) ae Ne A— M(t) pes a fe 
=k, ‘he 1 _Moy™ bzw. —k,~'k, in A—In MO) (fiir 7—1). 
(Das Paradoxon n—O fiir t—-© beruht nur auf der kontinuier- 
lichen Auffassung der Kettengliederzahl, welche der Wirklichkeit 
nicht entspricht.) Einer analogen Mittelbildung kann auch die 
individuelle GréBenverteilung (5a) unterworfen werden. 





d) Verallgemeinerungen. 


Falls die Stabilisation auf mehrere konkurrierende Arten 
mit den Konstanten und Reaktionsordnungen k,,, 7 bzw. k;,7” ... 
vor sich geht, hat man anstatt (1) 


(1’) du.=k, M’—'dt+k, M”*di+ ..., 
daraus ferner 

8 (t) =1/(K, MY" +k" M"-14 ...), 

ii(t) = (hk, M)/(k, MY +k) Mv"—1+ ...) 

(7’) aM | dt= — (kak, Mt**)/(k, MY +k, M—1+ ...). 
Ist auch die Keimbildung eine mehrfache, so gilt anstatt (6) 
(6’) dM=—idt(k, M’ +k; M*’+...) 
und an Stelle von (7) tritt als allgemeinste Fassung?* 


k, M° +k, Me’ +... 
bo MY *4b Mt 4... 


an dM 
(7) = —=—k, M 








Ill. Der Fall einer nicht verschwindenden individuellen 
Wachstumsdauer. 
a) Grundlegende Entwicklungen. 
Unter den Ketten, die zur Zeit + gekeimt sind, ist zur Zeit 
t>7z noch der Bruchteil 


t 
10 eh fo 


tT 


wachstumsfihig. Denn im Zeitintervall ¢ bis ¢+ dd vermindert 
sich die Anzahl der wachstumsfahigen Ketten um den Faktor 


(11) 1—k, [M(9)}—*d = es ton” “a 





*@ Vgl. H. Suess, K. Purch und H. Ruvorrer, Osterr. Chemiker-Zeitung 
1937, Nr. 11. 
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und das Produkt aller dieser Faktoren von $7 bis $—¢ wir 
durch (10) dargestellt. Nun entstehen in der Zeit von t bis t+d- 


k, [M(z)]*dz 


Keime; von diesen sind zur Zeit ¢ noch 


t 


(12) k,[M(z)]*dze—* Sto" ao 


wachstumsfihig. Die Gesamtzahl wachstumsfihiger Keime wir 
zur Zeit ¢ durch 


t 


t 
(13) k, {(M(a) ee HJ O40 de 
0 T 
dargestellt. Der Verbrauch der Grundsubstanz wird durch 
t e ae 
(14) TO — hy ky f[M()}t ef con" 0 dz 


0 


geregelt; aus dieser Gleichung kann prinzipiell M als Funktion 
von ¢ bestimmt werden. 

Die Verallgemeinerung von (14) fiir kombinierte Start- und 
Abbruchprozesse (analog II d) lautet 


dM(t) _ 
(14’) -— 
t 


t > ee e 
= — hy fk, M+ EMO” +... fem J ta tty at a0 de, 
0 tT 


6) Diskussion der Hauptformel. 


Fir kleine Werte von ¢, also fiir den Beginn der Polymeri- 
sationsreaktion, gilt in erster Naiherung 


t 


[M(x)|*—=A® und eka fm" a0 phy 0— 1, 
also nach (14) 
t 
dM/dt = —k,k, { A°'dz-—=—h,k, A* t 
0 


oder integriert 
(15) S(t) = A — M(t) =k, k, A®t?/2. 


Die quadratische Zeitabhingigkeit besagt, daB die S-t-Kurve als 
Parabel mit horizontaler Tangente und steiler Aufwiirtskriimmung 
beginnt — die sogenannte Induktionsperiode. Im Abschnitt I! 
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‘ehlte die Induktionsperiode, wie man aus (7) mittels Einsetzen 
von M(O)=A sofort erkennt. Das Ende der Induktionsperiode 


wird durch 
(16) d? M/dt?—0 


bestimmt; daraus folgt: 


t t 
Rania {Mee—hf "a0 dt 
dt 4 , 
also 


t t 
O=—Me—k, Mr [Me eh f mu" “age, 
0 T 


Unter der Voraussetzung, da8 fiir diese gesuchte Stelle noch 
gesetzt werden kann: 


(17) M(t)==M(0)—A, M(%)=:=A 


folgt, wenn folgerichtig nur ,==-0* anstatt ,—0O“ verlangt wird, 
mittels Kiirzen durch A’*: 


t 
yH—!1 
—_" _ 
Lek, Aral ha de 
0 


f 
at , =} n—-1 
—h, AN! e—hA t few" tde= |] —e—hA" t 
0 


d. h. 
(18) eh” € 1. 


Gleichung (18) erméglicht, ¢ mit dem Anfangswert 5(0) der mitt- 


leren Wachstumsdauer 4(¢) in Verbindung zu bringen. Es folgt 


nimlich aus (3) wegen M(0)—A: 50 =k, A", so daB fiir (18) auch 


(18’) e—1/0) €] 


geschrieben werden kann. Nach (18’) ist das Ende der Induktions- 
periode erreicht, sobald ¢ ein kleines Vielfaches von 4(0) ist. 
(Dadurch wird es verstindlich, daB in Abschnitt II keine Induk- 
tionsperiode auftrat.) Das Resultat gilt jedoch nur, wenn man 
hinterher feststellen kann, da8 an der ermittelten Stelle noch 
(17) zutrifft. 

Fiir die Gestalt der Induktionsperiode sei auf ref. 4 ver- 
wiesen. 

Man wird den Tatsachen am ehesten dadurch gerecht, daf 
man das Resultat (18’) fiir den Beginn mit den in II gefundenen 
esultaten fiir den weiteren Verlauf kombiniert. Es sei noch 
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darauf hingewiesen, da Gl. (7) als Grenzfall von (14) herau:- 
kommt, wenn /, und 4; mit konstantem positivem Verhiltnis 
gegen Unendlich gehen. 

Zur besseren Ubersicht ist der zeitliche Reaktionsablauf nac), 
Gl. (8), (8) in Fig. 1 fiir einige spezielle Reaktionsordnungen 
graphisch dargestellt, ebenso die zeitliche Variation der mittleren 
MolekiilgréBe nach Gl. (9’) in Fig. 2 bis 4. Im Falle der erheb- 
licheren Wachstumsdauer, die in diesem Kapitel betrachtet worden 
ist, kommt zu Beginn der Kurven der Fig. 1 eine kleine Induk- 
tionsperiode hinzu. 

Eine auffillige Erscheinung ist die fiir monomolekulare 
Keimbildung (e«=1) und trimolekulare Stabilisation (y==3) auf- 
tretende Tatsache, daB die Reaktion nach endlicher Zeit been det 
erscheint (vgl. die entsprechenden Kurven in Fig. 1 und 2). Der 
Vergleich mit der Erfahrung lehrt, da8 dieser Fall wohl kaum 
verwirklicht ist, wie itiberhaupt der trimolekulare Ansatz der 
Stabilisation weniger in Frage kommen diirfte. Ubrigens gilt 
das eben erwadhnte Ergebnis nur in der Grenze der unendlich 
kurzen Wachstumsdauer (Abschnitt Il). Im Falle der endlichen 
Wachstumsdauer tritt an Stelle der Geraden in Fig. 1 die Kurve 
Fig. 1a. (Das Entsprechende gilt fiir die Kurve 3 der Fig. 2.) 
Die Erklirung ist, da8 die mittlere Wachstumsdauer nach (3) 
mit M'-", also jetzt mit M~? proportional ist, was fiir M—-0 
immer griéBer wird und gegen Unendlich geht. Dadurch stébt 
man bei fortschreitender Reaktion stets auf einen Punkt, wo die 
jn Fig. 1 zugrundegelegte Voraussetzung der kleinen Wachstums- 
dauer nicht mehr gilt. Wir fiigen diese Bemerkung nur des- 
wegen hinzu, weil das Paradoxe des Resultates beseitigt wird 
und halten nach wie vor den betrachteten Spezialfall fiir nicht 
realisierbar. 
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Fig. 1. Die Polymerisation als Funktion der Zeit. Fig. 1a. Die erste Kurve der Fig. 1 mit Beriick 
n—-e —1=+1, 0, —1, —2. sichtigung der endlichen Wachstumsdaue!. 
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Fig. 2. Der mittlere Polymerisationsgrad als Fig. 3. Der mittlere Polymerisationsgrad als 
Funktion der Zeit. e=1, n=1, 2, 3. Funktion der Zeit. e=2, n=1, 2, 3. 
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} Fig. 4. Der mittlere Polymerisationsgrad als 
' Funktion der Zeit. e=3, n=1, 2, 3. 


) IV. Der Wachstumsabbruch durch den sterischen Faktor. 


) Zum Abschlusse sei noch der Fall betrachtet, daB die Wir- 
kung der Stabilisationsreaktion zuriicktrete hinter derjenigen eines 
sterischen Faktors, der mit zunehmender Kettenliinge unbegrenzt 
abnimmt. Das Gesetz dieser Abnahme sei durch den Ansatz fiir 
die Reaktionskonstante des Wachstums 


(19) ky —=Ke-*" 


dargestellt, worin « und K Konstante bedeuten, wihrend » die 
jeweils erreichte Anzahl der Kettenglieder bezeichnet. Dieser 
Ansatz ist bereits friiher als wahrscheinlich hingestellt worden *. 

Wir beschrinken uns hier auf den Beginn des Prozesses, so 
da8 in erster Niherung mit der Anfangskonzentration A gerechnet 
werden kann. Dann folgt aus (19) fiir ein bestimmtes Ketten- 
molekiil, das zur Zeit + gekeimt ist, 

dn 


(20) =, == KAe™, 


— 


a 3 H. Dosrat, Mh. Chem. 67 (1935) 63; S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 
rf (1936) 637. . 
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weil die Wachstumsgeschwindigkeit im Mittel durch 
k, M==k, AK Ae 
dargestellt werden kann. Aus (20) folgt 


nt ee dike aoe e“"_] 
d(an) «aKA’ - @ekaA! 


und weil in der Zeit dt k, A® Keime entstehen, folgt 





1 » 
n=—In{xK A(t—t) +1), 


A i 
S—J/k, Atn-dt=k, A® > Jin{ xK A(t—z) +1} dr, 
0 0 


also mit der Substitution 
2K A(t—t)+1=—2 


1+aKAt 


(21) S=k, At f'Inx+ de. 
1 


Die leicht durchzufiihrende Ausrechnung des Integrals darf hier 
unterlassen werden. Die graphische Darstellung von (21) ist in 


Fig. 5 wiedergegeben ‘. 








—2- f 








Fig. 5. Die Induktionsperiode im Falle eines 
sterischen Kettenabbruches. 


V. Uber die GréBenordnungen der Konstanten. 


Die in dieser Richtung interessanteste Frage ist diejenige 
nach der GréBenordnung der mittleren Wachstumsdauer 3 und 





* (Zusatz bei der Korrektur am 22. VI. 1937.) Damit ist der Anfangsteil 
der Reaktion festgelegt; der weitere Verlauf kann nach den Formeln von Ab- 
schnitt II fir bimolekulare Stabilisation bestimmt werden (das Gemeinsame ist 
nimlich die zeitliche Konstanz der mittleren MolekilgréBe). Die Induktionsperiode 
kann auch hier unmeBSbar klein ausfallen. Charakteristisch fiir den Fall der ste- 
rischen Wachstumsbegrenzung ist ein nahezu homogenes Reaktionsprodukt (im 
Gegensatz zu Formel 5a); falls man, z. B. bei einem natirlichen hochmolekularen 
Stoff, diesen Sachverhalt antrifft, wird man daraus auf einen sterischen Wachs- 
tumsabbruch schlieBen dirfen. 
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damit nach der Gré8enordnung der Induktionsperiode. Sehr oft 
ist die Induktionsperiode unmefbar klein; dies steht in Einklang 
mit der sonst beobachteten Ablaufdauer chemischer Reaktions- 
ketten, zB. der photochemischen Chlorknallgasreaktion. Induk- 
tionsperioden von meSbarer GréBe (Stunden) sind von uns und 
anderen gelegentlich beobachtet worden ®. Es ist méglich, aber 
nicht gewiB, daB sie auf entsprechend groBer Wachstumsdauer 
und nicht auf Nebeneffekten (infolge Beimengungen) beruhen. 
Ich méchte nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. H. Mark fiir 
die Anregung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank auszu- 


sprechen. 





5) H. Dosrax und H. Mark, Z. angew. Ch. 50 (1937) 348. — H. Dosrat und 
W. Jorve, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 23. 
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Studien zum Ramaneffekt 
LXXIII. Einige Derivate des Drei- und Vier-Ringes 


Von 


R. SkRABAL 
153. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 12. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1937) 


Im Anhang werden als Erginzung zu den Mitteilungen 
Nr. 641, 67%, 71%, 724 die Raman-Spektren einiger weiterer 
Substanzen mit Cyclopropan- bzw. Cyclobutan-Ring mitgeteilt. 
Und zwar von: Cyclopropan- und Cyclobutan-1,1-dicarbonsiure- 
diaethylester, von Cyclopropyl- und Cyclobutyl-carbaminsiure- 
methylester, von Cyclobutyl-amin und N-Dimethylcyclobutyl-amin 
sowie endlich von jenem Reaktionsprodukt, das beim Diazotieren 
des Cyclobutyl-amins erhalten wird. 

a) Was das letztere anbelangt, so finden sich in der Literatur 
vielfach Hinweise dafiir, da8 bei dieser Diazotierung eine teil- 
weise Isomerisierung derart stattfindet, daB ein Gemisch aus 
Cyclobutanol C,H;-OH und Cyclopropylcarbinol C;H;-CH,-OH 
entsteht: Nach BOsEKEN® wird im Gegensatz zu anderen Cyclobutan- 
derivaten das ,Cyclobutanol* teilweise hydriert; nach ZELINSKY- 
GuTT® zeigt das Oxydationsprodukt dieses Alkvholes Aldehyd- 
reaktion. i 
Da jedoch die Méglichkeit nicht auszuschlieBen ist, dab die 
Isomerisierung erst bei der Hydrierung bzw. Oxydation ein- 
tritt, — DEMJANOW-DOJARENKO’ erhalten auch bei der Oxydation 
von angeblich reinem Cyclobutanol ein Gemisch von Cyclopropy!- 
formaldehyd und Cyclobutanon —, so erscheint der Verlauf der 
Diazotierung des Cyclobutyl-amins noch nicht ganz geklirt. Nun 





1K, W. F. Kontrauscna, R. Sxrasat, §.-B. Akad. Wiss. Wien (11d) 146 (1937) 44, 
bzw. Mh. Ch. 70 (1937) 44. 

* K, W. F. Kountrauscu, R. Skrasart, Z. Elektrochem. 43 (1937) 282. 

5’ K. W. F. Kostrauscn, R. Sxrapat, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 
(1937) 377, bzw. Mh. Ch. 70 (1937) 377. 

4 A. W. Rerrz, R. Sxrasat, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 146 (1937) 39%, 
bzw. Mh. Ch. 70 (1937) 398. 

5 J. Bésexen, Chem. Zbl. 1918, II, 446. 

6 N. Zevinsky, J. Gurr, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4745. 

7 N. J. Demsanow, M, Dosarenxo, Ber. dtsch. Chem. Ges. 41 (1907) 43. 
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sind aber, wie gezeigt wurde ', *, *,4, die Derivate des Cylo- 
butans einerseits, die des Cyclopropans andererseits durch be- 
stimmte Linien im Schwingungs- (bzw. Raman-) Spektrum 
charakterisiert und von einander unterscheidbar. Es muB sich 
somit auf optischem Wege und ohne chemischen Eingriff ent- 
scheiden lassen, ob das fragliche Reaktionsprodukt ein einheit- 
licher Korper ist oder ein Gemisch von merkbaren Mengen beider 
Ringderivate darstellt. 
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Fig. 1. Ramanspektren von 1 Methyl-cyclopropan, 
3 Cyclobutyl-amin und 2 Diazotiertem Cyclobutylamin. 


In Figur 1 werden dem Spektrum des Diazotierungs- 
produktes des Cyclobutyl-amins (Nr. 2) die Ramanspektren jener 
Substanzen gegeniibergestellt, deren fiir ihr Schwingungsspektrum 
mabgebliche Konfigurationen noch die meiste Ahnlichkeit mit 
Cyclopropyl]-carbinol einerseits, Cyclobutanol andererseits besitzen ; 
es sind dies Methyleyclopropan® Nr. 1 (Athylcyclopropan, das 
seiner Konfiguration nach geeigneter wire, wurde leider noch 
nicht spektroskopisch untersucht) und Cyclobutyl-amin Nr. 3. 
Die fiir den Cyclopropan- bzw. Cyclobutanring charakteristischen 
Linien bei 1200, 3010, 3070 bzw. 900, 960 wurden im Spektrum 
| bzw. 3 mit den Zeichen A bzw. O kenntlich gemacht. Der 
Vergleich der drei Spektren und die Feststellung, daB beide 
Arten von charakteristischen Linien sich im Spektrum Nr. 2 
wiederfinden, besagt wohl eindeutig, da} bei der Diazotierung von 
Cyclobutylamin Cyclopropyl-carbinol und Cyclobutanol nebeneinander 
entstehen; das Mengenverhiiltnis diirfte ungefahr 1:1 sein. 

Aus dem ibrigen Zahlenmaterial des Anhanges sei fol- 
gendes hervorgehoben: 6) Es wurde a. a. QO. gezeigt, dali die 
Ringspannung sich durch einen konstitutiven Einflu$ insoferne 


‘iuBert, als die Festigkeit einer mit dem Ring konjugierten Gruppe 





* L. Lespreau, M. Bourcugt, E. Wakeman; Bull. Soc. Chim. France 51/52 
(1932) 400. 
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bei zunehmender Ringspannung herabgesetzt wird. So ergaben 
sich fiir die CO-Frequenzen der Monocarbonsiureester im Mit‘e] 
(vgl. Tabelle 1 in KOHLRAUSCH-SKRABAL*) die Werte: 


H,C 
Pau CO-OR /S_c0-0R /—C0-0R 


w(C :0)= 1727 1722 1719cm 


Ein qualitativ gleichartiger Effekt ist an den Dicarbon- 
siure-estern zu beobachten : 


H aa" D aso -OC,H, oS sous -OC,H, S D seat -OC,H, 
H, A ag co. -0C,H, \Z Noo. OC,H, / CO-0C,H, 
w (€ :O) = 1747 1742 1729 em—' 


Auch in diesen Beispielen bestitigt sich also die seinerzeit 
abgeleitete Aussage tiber die konstitutive Wirkung gespannter 
Ringe. 

¢) Derselben Fernwirkung der Ringspannung wird man es 
auch zuschreiben diirfen, daB Cyclobutyl-amin erniedrigte NH.- 
Frequenzen aufweist. Es ergibt sich nimlich: 


see 
iir HC- NH,:o(NH,)—3308 3345 ecm —' 


ne 


fir C —NE, :w (NH,) 8294 3342(?)em— 


wobei der Wert 3342, da nur eine Beobachtung m. F. vorliegt, 
wegen Uberlagerung einer Hg-Linie unsicher ist. 


Anhang. 


1. Cyclobutan- 1, 1-dicarbonsdure-diaethylester ; C,H,+(CO-OC,H,),. Malon- 
ester-synthese (vgl. Literaturzitat *). Zweimalige Kolonnen-Fraktionierung bei 
vermindertem Druck. Sdp.,, 112° (Lit. Sdp.,, 104—105°); np, 184 = 1°4349 
(Lit. np, 19 1°4346). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 2077, m. F., t= 16; 
Pl. 2078, 0. F., t=10; Ugd. m. bis st., n= 44. 

Av==146 (3) (e); 164 (2)(e); 209 (1) (e); 349 (6) (k, +e, ¢); 753 (1) (fk, e): 
854 (7) (k, FZ, e, ©); 980 (6) (&, e); 949 (6) (k, e); 1011 (5) (&, e); 1058 (1) (k,e): 
1104 (3) (k, 2, e); 1195 (O) (&, e); 1266 (1) (%, e); 1450 (8d) (&, f, e); 1742+7 
(4) (e); 2873 (5) (p, k, e); 2988 (12) (¢, &, e); 2956 (10) (p, &); 2973 (12d) (a, &, z, ¢). 

2. Cyclopropan- 1, 1-dicarbonsdure-diaethylester. C,H,+(CO-OC,H,),. Her- 
stellung nach Dox-Yoprer® aus Athylenbromid und Natrium-malonester. Sdp.,, 
98°8—99°4 (Lit. Sdp.,, 130°; Sdp.,,, 214—216°; Sdp.,,, 214—215°; 213°); np, 201 
= 1°4291 (Lit.**,’* np,7—1°4399 ; np,:3 = 1°4345). Bisherige Beobachtung: Keine. 





® A. W. Dox, L. Yoporer, J. Amer. chem. Soc. 43 (1921) 2097. 
10 J, H, Giapstong, Ber. dtsch. chem. Ges. 19 (1886) 1051. 
11 G, J. Orsriine, J. chem. Soc. Londen. 101 (1912) 473. 
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Pi. Nr. 2148, m. F., t=14; Pl. 2150, o. F., t=12; in letzterem Fall s. st. Ugd. ; 
n 40. 

Av = 368 (2) (e, c); 427 (0) (e); 507 (1) (&, e, c); 586 (0) (e?); 682 (0) (e?); 
750 (2) (k, e, ¢); 852 (35) (k, f, e, c); 9OL (2) (e); 968 (2) (k, e); 1021 (3d) (k, e); 
1108 (3) (&, e); 1202 (0) (e); 1265 (1) (e); 13804 (2b) (k, e); 1412 (00) (e?); 
1448 (4b) (k,e); 172947 (26) (e); 2933 (4) (g, k, e); 2974 (4) (9g, k, e); 3016 (2) 
(q, &, €)3 3090 (1) (q, ). 

3. Cyclobutyl-carbaminsdure-methylester. C,H, -~HN+CO-OCH,. Cyclobutan- 
carbonsaure (l.c.) wurde mit trockenem Ammoniak in ihr Ammoniumsalz iiber- 
gefihrt und dieses 4 Standen in der Bombe auf 200° erhitzt. Das entstandene 
Amid wurde durch Sublimation im Vakuum gereinigt (Schmp. 155—156°) und dem 
Abbau nach E. Jerrreys unterworfen®). Sdp.,, 104—105° (Lit. Sdp.,, 95—96°). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 2046, m. F., t==14; Pl. 2047, m. F., Sp. 
0,44, t=30. Ugd. s., Sp. st., n= 27. 

Av= 164 (1) (e); 349 (5b) (+e, €); 380 (1) (e); 492 (1) (¥, e, c); 708 (1) (e) ; 
778 (2) (e); 872 (2) (e); 903 (7) (e); 934 (5) (e); 963 (7) (e); 1048 (55) (e); 1118 
(6) (e); 1171 (1) (e): 1210 (1) (e); 1260 (1) (e); 1354 (1) (e): 1440 (7) e); 1467 
(2) (e); 1556 (0) (e); 1683+6'/, (2) (e); 2919 (2) (e); 2954 (4) (e); 2975 (3) (e). 

4. Cyclopropyl-carbaminsdure-methylester. C,H, «+HN+CO-OCH,. Darstellung 
aus dem Amid der Cyclopropancarbonséure nach Lirr’*. Zweimalige Destillation 
bei vermindertem Druck. Schmp. 30° (Lit. 30—31°). Sdp.,,, 82°2—83°6° (Lit. Sdp.,, 
84—85°). Bisherige Beobachtung. Keine. Pl. Nr. 2263, m. F., t=14, #—40°; 
Ugd. m., Sp. m.; Pl. 2264, o. F., Sp. 0°04, t=20, 440°; Ugd. im blau iber- 
stark, daher fast nur im violett verwendbar; n= 49. 

Av—=160("/,)(+¢); 361 (3) (+e); 403 (*/,) (e); 505 (1) (k, e); 706 (0) (&, e); 
763 (1) (k, e); 828 (3) (k, «, e); 877 (1) (&, e); 900 (3) (&, e); 972 (2)(k, e); 999 (2) 
(k, f, e); 1183 (4) (k, e); 1223 (2) (k, e); 1267 (2) (k, e); 1362(1) (e); 1426 (2) (e); 
1453 (3) (k, e); 1688 (0) (e); 2874 (1) (p, e); 2952 (4) (¢, &, c); 3016 (5) (q, 0, k, t, e) ; 
3072 (2) (q¢, p, 0, €); 3203(1) (g, &?). 

5. Cyclobutylamin. C,H,-NH,. Darstellang aus dem Urethan Nr. 3 durch 
trockene Destillation mit frisch geléschtem Kalk. Fraktionierung in der Kolonne. 
Sdp.,,,82—83°; Sdp..,, 83°2—84°2 (Lit. Sdp.,,, 81°5°; 81—83°). Bisherige Beobach- 
tung: Keine, Pl.-Nr. 2042, m. F.,t— 14; Pl. 2043, m. F., Sp. 0°04, t—30; Ugd. 
m., Sp. st., n= 29. 

Av == 113 (3) (e?); 165(2) (e); 365(2) (f, e, c); 445(1) (e, c); 499(*/,) (e?)> 
603 (3) (F, e, ce); 746 (3) (e,c); 786 (0) (e?); 834(0) (e?); 892(7) (e); 957 (8) (e); 
1022 (3b) (e); 1062 (1) (e); 1114 (38) (e); 1173 (2b) (e); 1215 (24) (e); 1260 (1) (e?); 
1382 (2) (e); 1439 (5) (e); 2911 (3) (e); 2962 (45) (e); 3294(1) (e); 3342(1) (e?). 

6. N-Dimethyl-cyclobutylamin. C,H, +N (CH,),. Darstellung durch Destillation 
des Trimethyl-cyclobutyl-ammonium-hydroxyds (nach Wuitusrirrer **). Getrocknet 
tiber KOH, zweimal destilliert. Sdp.,,, 96°9—97°2 ; Sdp.,,, 98,0 —98,3° [Lit, 97—98° 
(korr.)]. Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. 2219, m. F., t—18; Pl. 2220, o. F., 
t=10; Ugd.s., Sp. st.; n=59. 

Av == 250 ('/,) (e); 315 (1) (e); 360 (3) (e,c); 464(2)(e); 479(2) (ke, ¢); 
95 (*/,) (e, ¢); 743 (2) (k, e); 773 (0) (e) ; 876 (2) (k, e); 910 (5) (k, e); 944 (1) (K, e); 





** P. Lipp, Liebigs Ann. Chem. 499 (1932) 20. 
*S R. Wi.isrirrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 1995. 
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972 (3) (&, ¢); 1033 (1) (&, e); 1083 (3) (&, e); 1104 (3) (k, e); 1162 (3) (k, e); 1216 (2) 
(k, i, e); 1270 (1) (k, e) ; 1848 (3) (k, e); 1444 (5b) (k, F, e); 1465 (3) (&, €); 2724 2) 
(q, k); 2768 (7) (q, #); 2810 (5) (g, 0, &); 2848 (1) (4?); 2942 (10d) (g, &, 7, e); 2969 
(125) (q, p, 0, &, 4, e). 

7. Cyclobutanol (?); C,H,+OH (?). (Konstitution siehe Text). Herstellung 
aus dem salzsauren Cyclobutylamin mit Kaliumnitrit und Salzséure (Zetinsiy, 
Gurt °). Sdp., 49 121—122° (Lit. Sdp., ,. 123°) n p, 19°2 = 1°4381 (Lit. np, 20 = 1°4328). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. 2114, m. F., t—20, Ugd. s., Sp. st., Pl. 2115, 
o. F,, t=13; Ugd. im blan, s. st., Sp. st.; n==49. 

Av= 387 (*/,) (e, ¢); 432 (*/,) (e); 483 (1) (&, e, c); G09 (2) (k, e, c); 748 (2) 
(k, e); 789 (1) (&, €); 829 (1) (&, €); 900 (6) (&, e); 928 (1) (&, e); 963 (6) (&, 4, e); 
996 (7/,) (k, e); 1032 (0) (e); 1096 (2) (&, e); 1195 (4) (&, e); 1240 (0) (e); 1330 (’/,) 
(e); 1383 (*/,) (e); 1448 (3) (&, e); 1469 (1) (e); 2864 (4) (k, e); 2912(7) (49, k, e): 
2943 (6) (9, &, €); 2972 (6) (g, &, e); 3009 (8) (g, &, 7); 3072 (3) (p, 0, b). 
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Untersuchungen iiber Azofarbstoffe III 


Von 


A. Ro.LLett 


Nach Versuchen von R. Birxner, K. R. Posseit, J. Hocusrrasser and J. Srern 


Mit 6 Figuren im Text 
Aus dem Chemischen Institute der Universitit Graz 


(Eingegangen am 12. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6, 1987) 


Die unerwartet starke Farbvertiefung, die an Farbstoffen 
aus verschiedenen Diazokomponenten der Benzolreihe mit Naphthol- 
beziehungsweise Naphthylaminsulfonsiiuren durch gegenseitige 
Einwirkung verschieden gearteter Substituenten, iiber die bereits 
in den ersten beiden Arbeiten! berichtet wurde, festgestellt 
werden konnte, veranlaBte uns, das Verhalten dieser Stoffe auch 
in saurer und alkalischer Lésung zu iiberpriifen. Da bei den 
meisten der dargestellten Kérper mehr oder weniger ausgeprigte 
Indikatoreigenschaften festgestellt werden konnten, vermuteten 
wir, daB es sich hierbei sowohl in den Lésungen als auch bei 
den Anfirbungen auf Schafwolle um stabile tiefer gefiirbte Um- 
schlagsprodukte handeln kénne, wie dies unter anderen bei Methy!l- 
rot im Vergleiche mit Methylorange der Fall ist. 

Wir haben deshalb die in Betracht kommenden Farbstoffe 
mit Pufferlésungen von bekannten Aciditiitsgraden, welche nach 
KOLTHOFF? hergestellt wurden, auf die GréS8enordnung der fiir 
die Farbiénderung ma8geblichen Wasserstoffionenkonzentration 
gepriift. Fiir pa 1-2 fand verdiinnte Salzsiure, fiir py 12—14 
verdiinnte Natronlauge Verwendung. Die zwischenliegenden Werte 
wurden in Intervallen von je einer Zehnerpotenz bestimmt. Im 
Gebiete von po 3—5 wurden Puffermischungen aus Bernstein- 
siiure-Borax verwendet, wihrend sie fiir py 6—8 aus Primir- 
Sekundir-Phosphat und fiir pq 9—11 aus Borsiéure-Soda zusammen- 
gestellt waren. Zu je 10cm der betreffenden Mischung kamen 


jeweils 1 bis 2 Tropfen der zu untersuchenden 1%igen Farb- 


stofflésung. 





1 Mh. Chem. 66 (1935) 193, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 
325. — Mh. Chem. 68 (1936) 403, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 985. 
2 Kottnorr, Farbenindikatoren. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 30 
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Bereits bei der ersten Versuchsreihe, den Farbstoffen mt 


Naphthionsiure als Kupplungskomponente, zeigte es sich, daB die 
Umschlagspunkte (bei Beriicksichtigung einzelner groBerer Um- 
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Maxima 
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Kurve +: 1 Naphthylamin-4 sulfonsdure alkal. 4°212 


an 2a. 1 Naphthylamin-5 sulfonsdure alkal. 309 


Sauer 4°040 


4°380 
Sauer 3°836 


y’ 
3530 
3160 
3072 
4080 
3598 


schlagsintervalle) mit 
wenigen Ausnahmen 
in einem relativ en- 
gem Bereiche, und 
zwar in diesem Falle 
zwischen py 3 und 5, 
meist jedoch um 3 la- 
gen. Als Diazokom- 
ponenten kamen da- 
bei unter anderen 
Anilin, 0-, m-, p-Ni- 
tranilin, p-Amidophe- 
nol, die o-, m- und 
p-Verbindungen des 
Toluidins, Anisidins 
und der Amidoben- 
zoesdure, weiters 0- 


und p-Chloranilin, m- und p-Aminoazetanilid zur Verwendung. 
Fiir die Farbstoffe mit freier Aminogruppe wurden die ent- 
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loge 
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Sauer 3°625 
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alkal. 3°650 3070 
‘ . ‘ 3660 
- rg 1 Naphthylamin-7 sulfonsdure alkal. 3°610 3010 


3630 


sprechenden Azety!- 
k6érper als Diazokom- 
ponente verwendet 
und erst aus den 
fertigen Farbstoffen 
der LEssigsiurerest 
durch Verseifung ent- 
fernt. 

Bei den Beob- 
achtungen in den Puf- 


ferlésungen zeigte es 
sich bald, daB mit den 
eingangs dieser Ar- 
beit erwihnten Ver- 
mutungen kein rech- 
ter Zusammenhang 
zu finden ist. Die tie- 


feren Farben liegen bei diesen Kérpern im sauren Gebiete und 


umfassen die Farben von Rot bis Violett. 





a min: 
ringe 
der U 
valle 
tralp 


zuSCOY 


Para: 
Amin 
pelnd 
lsome 
gewls 
keit 

schlia, 
die be 
stoffe 
Pu + 
den 1 
Falle 
obach 
das . 
Miscek 
schwe 


somit 
artige 
die ¢ 
des U; 
tes 1 
Napl 
nente 
bend1 
SeNZO 


tergec 
fluB a 


achtuy 
weiter 
durch 
der 4g 





mit 
B die 
Unm- 
) mit 
men 
' @n- 
und 
‘alle 
d 5, 
s la- 


da- 


ren 


yhe- 
und 
des 
ins 
en- 


Untersuchungen iiber Azofarbstoffe III 


427 


Entsprechende Erfahrungen wurden auch bei den 1-Naphthyl- 
amin-5-sulfonsiiure-Farbstoffen gemacht, wobei jedoch eine ge- 


ringe Verschiebung 
der Umschlagsinter- 
valle gegen den Neu- 
tralpunkt hin nicht 
zu verkennen ist. 

Auch die in 
Parastellung zur 
Aminogruppe_ kup- 
pelnden 1,6- und 1,7- 
Isomeren lassen eine 
gewisse Regel miaBig- 
keit in den Um- 
schligen erkennen, 
die bei diesen Farb- 
stoffen im Gebiet von 
pu 4—5 liegen. In 
den meisten dieser 
Faille ist die Be- 
obachtung durch 
das Auftreten von 
Mischfarben sehr er- 
schwert. 

Es erwies sich 
somit, daB bei der- 
artigen Kérpern fiir 
die GréBenordnung 
des Umschlagspunk- 
tes fast nur die 
Naphthalinkompo- 
nente ausschlagge- 
bend ist,wahrend der 
Benzolteil nur un- 
tergeordneten EKin- 
fluB ausiibt. 

Diese Beob- 
achtungen fanden 
weitere Bestitigung 
durch Einbeziehung 
der aus den ent- 
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sprechenden Naphtholsulfonsiuren hergestellten Farbstoffe in den 


Bereich der Untersuchungen. Als Diazokomponenten fanden eben- 


falls die bereits friiher erwaihnten Benzolderivate Verwendun.. 

Grundsitzlich unterscheiden sich die Oxyazofarbstoffe von 
den Aminokérpern dadurch, da8 ihr Umschlag im alkalischen 
Gebiete liegt, und zwar der Gré8enordnung nach fiir die Ab- 
kémmlinge der LAURENTschen Séure (1,4) bei po 9—10, fiir jene 


der 1-Naphthol-5-sulfonsiiure bei 8—9. Die in Parastellung zum kon 


Hydroxyl kuppelnden 1,6- und 1,7-Naphtholsulfonsiuren geben 
| Umschlage, die 
um py 10 bezie- 
hungsweise um 

9—10 liegen. 
Besonders 
auffallend ist es, 
da8 eine grobe 
Zahl der Oxy- 
azofarbstoffe ei- 
nen zweiten Um- 
schlag im sauren 
5000 4000 —»¥y Gebiete aufwei- 
Maxima sen’, der in den 


loge v’ 


Kurve 9a. Dimethyl 1 Naphthylamin-4 sulfonsaure alkal. 4000 3240 meisten Fiillen 
‘eee  % . m i. sauer 3°850 3490 llerdi 
» 10a. 1 Methoxynaphthalin 4 sulfonsdure alkal. 3°425 3050 ailerdaing’s nur 


» 1006. » s sauer 3°550 3370 schwach, aber 
doch deutlich 

feststellbar ist. Da ein Teil der verwendeten Siuren auf dem 
Umwege iiber die Aminoderivate hergestellt ist, vermuteten wir 
zuerst, daS diese Erscheinung auf geringe Mengen von Amido- 
azoverbindungen, aus Verunreinigung des Ausgangsmateriales, 
zuriickzufiihren sei. In der Folge konnten wir jedoch feststellen, 
da8 auch sorgfaltigst gereinigte sowie auch auf anderen Wegen 
hergestellte Naphtholkérper die gleiche Erscheinung aufwiesen. 
Weiterhin erscheint es bemerkenswert, da8 bei Veriitherung 
(Methylierung) oder Veresterung (Acetylieren und Benzoylieren) 
der Hydroxylgruppe des Naphthalinkernes sowohl die Indikator- 
eigenschaften als auch (mit nur geringen Schwankungen) die 
Hauptumschlagspunkte im Vergleiche zur unverinderten Substanz 


300 





























* Uber Beobachtungen an Phenol siehe Motnarp, C. R. Hebd. & Séances 
Acad. Sci. 201 (1935) 59—65 ; Chem. Zbl. 1935, I, 1601; Maperarne Gex, C. P. 
Hebd. Séances Acad. Sci. 202, 2145. 
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erhalten bleiben. Auch in diesen Fillen wurde durch mehrfache 
Wiederholung der Reaktion und Zwischenreinigung das Vor- 


| handensein unverinderten Farbstoffes so gut wie irgend méglich 
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ausgeschaltet. Der meist viel geringeren Farbstirke der verester- 
ten Farbstoffe entspricht auch ihre schwache Ausfiirbung auf 
tierischer Faser. 

Die Abhingigkeit des Umschlagspunktes von der Naphthalin- 
komponente veranlaBte uns, die U. V. Absorptionsspektren der ver- 


wendeten Naphthol- ,/, 
und Naphthylamin- 
sulfonsiuren in sau- . ai, 
rem und alkalischem 3] 

Medium zu untersu- / 
chen. Die Aufnahmen 300} 


Y ey 
wurden mit den Ap- i af! 
paraten des Inst. fiir dhe 

1b 




























theoretische und phy- 

sikalische Chemie der Wa 

Univ. Graz durchge- gy 

Wee 3000 4000 —_— > 

fiihrt und sprechen 

wir dem Vorstande ey 
Kurve lla. a Naphthylamin alkal. 3°760 3250 

Herrn Prof. Dr. R. ie phthy ae 


” 


KREMANN sowie Herrn > 
Doz. Dr. M. PESTE- 
wMER fiir die Bereitstellung der Apparate und die Hilfe mit 
Rat und Tat unseren besten Dank aus. 

Die Aufnahmen wurden mit Agfa Chromo-Isolarplatten 
nach der Methode der Vergleichsspektren ausgefiihrt. Die zu 
untersuchenden Verbindungen wurden als 0'001 molare Liésungen 
in O'l normaler Salzsiiure beziehungsweise 01 normaler Natron- 


12. a Naphthalin sulfonsdure eee ve — 3520 
sauer 3°7 3560 


lauge verwendet. 
Es zeigt sich, daB im sauren Medium eine Verschiebung in 


das kurzwellige Gebiet eintritt. Von den vier untersuchten 
Naphthylaminsulfonsiuren zeigen die in 1,6 und 1,7 Stellung die 
stiirkste Verschiebung. Die Differenz der Maxima sauer und 
alkalisch ergeben in v fiir Kurve 1—370, 2—526, 3—580 und 
fiir 4—520. Die Intensitit der Maxima nehmen mit der Wande- 
rung der Sulfogruppe von Stellung 4 gegen 7 ab und sind mit 
Ausnahme der Kurve 4 (1,7) im sauren Gebiet groéBer. 

Bei den Naphthol-isomeren ist die Verschiebung der Kurven 
fiir saure und alkalische Lésung untereinander ziemlich gleich, 
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mit Ausnahme der 1,7 Siiure, die in jeder Beziehung von den 
anderen Ké6rpern stark abweicht. 

Zu weiterem Vergleiche wurden die Kurven durch Aufnahme 
des 1-Naphthylaminsulfonsauren Natrium sowie des «-Naphthy]- 
amins und der Naphthalinsulfonsiure in saurer und alkalischer 
Lésung erginzt. 

Das 1,7-Naphthylaminsulfonsaure Natrium gibt in neutraler 
und alkalischer Lésung identische Kurven (Maxim. log < 2°580, 
v 3060) dasselbe ist von der Naphthalin « sulfonsiiure (sauer 
und alkalisch) zu beobachten. 

z-Naphthylamin zeigt die gleichen Erscheinungen wie seine 
Sulfonsiuren und dhnelt in seiner Kurvenform am meisten der 
1,7 Saure. 

Weiters wurden noch die Dimethyl-Naphthionsiure und die 
0 methylierte 1,4-Naphtholsulfonsiure in den Kreis der Unter- 
suchungen einbezogen, die in Kurvenform und Lage den un- 
methylierten Kérpern entsprechen und nur eine tiefere Lage der 
Maxima aufweisen. 

In wieweit vorliegende spektrographische Ergebnisse mit 
den Erscheinungen an den Azofarbstoffen, welche aus diesen 
Siuren dargestellt sind und die im sichtbaren Teile des Spektrums 
in saurer Lésung eine scheinbare Farbvertiefung zeigen, in Ver- 
bindung zu bringen sind, sollen weitere in Gang _ befindliche 
spektrographische Aufnahmen ergeben. 

Vorliegende Arbeit wurde zum Teile mit der Unterstiitzung 
der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer Wien durchgefiihrt 
und sprechen wir hiefiir unseren wiirmsten Dank aus. 
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Zur Kenntnis des Diphenylcarbazons 
ahme 


thy! Von 
P. KrumyHoitz und E. Krumuouz 


scher & 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Volkshochschule Wien 16 
raler 2 Vorstand Prof. Dr. F. Friar 
580, F 
“ -_— Mit 2 Figuren im Text 
uer & 
4 (Eingegangen am 17. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1937) 
e] F: , : 
= Gelegentlich der Untersuchung der Autoxydation des 


3 Diphenylearbazons! C,H;-N:N-CO-NH-NH-C,H; wurde  fest- 
_ [> gestellt, da8 die Farbintensitit alkoholischer Lésungen dieser 
die & Verbindung bei lingerem Stehen betrichtlich zunimmt. Dieser 


ier. ' Befund legte die Vermutung nahe, da8 das verwendete Diphenyl- 
un § carbazon noch Diphenylearbazid (C,H,-HN-NH),CO enthalt, durch 
der dessen Oxydation das Diphenylearbazon dargestellt wurde und 

_ — welches durch Luftsauerstoff leicht zu Diphenylcarbazon oxydiert 
mut wird. Es wurde daher versucht, einen eventuellen Dipheny!l- 
sen § carbazidgehalt im Diphenylcarbazon festzustellen und gegebenen- 


» Seapets 


mS — falls zu entfernen. Fiir das durch Oxydation von Diphenyl- 
&" § carbazid durch Luftsauerstoff in alkoholisch alkalischer Lésung * 


che : oder mit Wasserstoffperoxyd in essigsaurer Lésung * hergestellte 
_ Diphenylearbazon wird tibereinstimmend ein Schmelzpunkt von 
NS — 156° bis 158° angegeben, welcher sich auch beim Umldésen aus 


hrt : Benzol oder Alkohol nicht dndert. Ein Gehalt an Dipheny]l- 
' carbazid im Diphenylcarbazon kann durch Elementaranalyse kaum 
' mit Sicherheit festgestellt werden, da sich die Analysenresultate 
' der beiden Verbindungen nur unmerklich unterscheiden (z. B. in 
é dem am meisten differierenden Wasserstoffwert um 08% ). 


Da nun das Diphenylearbazon im Gegensatz zu Diphenyl- 

' carbazid einen sauren Charakter besitzt, wurde versucht, die 
| Alkalisalzbildung des Diphenylearbazons zu einer Trennung von 
' eventuell darin vorhandenem Diphenylcearbazid zu verwerten. 
Hiezu wurde Diphenylearbazon von Schmp. 157° in verdiinnter 
Sodalésung gelést und zur Entfernung von nichtversalztem 





‘1 P. Krumuoiz u. H. Warzex, Mh. Chem. 70 (1937) 437, bzw.S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 487 

* G. Herter, Liebigs Ann. Chem. 263 (1891) 269. 

* E. Bampercer, Liebigs Ann. Chem. 446 (1926) 260. 
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Diphenylcarbazid mehrmals ausgeithert. Die ausgeitherte Sod:- 
lésung ergab nach Fiallung mit Séure einen hellgelben Niede:- 
schlag, der nach Umlésen aus Wasser-Alkoholgemisch oder aus 
reinem Alkohol im Kapillarréhrchen rasch erhitzt bei ca. 127° 
schmolz. 


Werden etwas gréBere Mengen dieses Koérpers sehr langsam 
erhitzt, dann schmilzt dieser bei 125°, verfestigt sich bei weiterem 
Erhitzen um bei etwa 138° neuerdings zu einer tiefroten Fliissig- 
keit zu schmelzen. 


Das so erhaltene Produkt erwies sich im qualitativen Ver- 
halten gegen Quecksilber, Kupfersalze und Molybdate als 
identisch mit dem Ausgangsmaterial. Im Gegensatz zu Letzterem 
und zu Diphenylearbazid bleibt jedoch die Violettfirbung mit 
Chromaten‘ in schwefelsaurer Liésung fast vdéllig aus. Die 
Chromatreaktion des Diphenylearbazons von Schmp. 157° ist dem- 
nach zweifellos auf einen Gehalt desselben an Diphenylcarbazid 
zurickzufiihren. Tatsichlich konnte auch aus den Atherausziigen 
in unerwartet groBer Menge (ca 30% des Ausgangsmaterials) 
Diphenylcarbazid isoliert werden. 


Die Bestimmung des Aquivalentgewichtes des Produktes 
vom Schmp. 127° durch potentiometrische Titration mit Lauge an 
einer Antimonelektrode ergab einen Wert von 246 an Stelle des 
berechneten von 240. Das Produkt vom Schmp. 127° diirfte demnach 
reines Diphenylcarbazon darstellen. 


Aus der Wasserstoffionenkonzentration des Aquivalenz- 
punktes bei der Titration mit Lauge von annéhernd 10~—" in 0,0! 
molarer Liésung berechnet sich die Dissoziationskonstante des 
Diphenylearbazons zu K,~ 107°. 


Um den Gehalt der in der Literatur als Diphenylearbazon 
beschriebenen Verbindung vom Schmp. 157° an reinem Dipheny]- 
carbazon festzustellen, wurden die Extinktionen alkalischer 
Lésungen der beiden Verbindungen miteinander verglichen. Hiebei 
wurde gefunden, da8 zur Erreichung des gleichen Extinktions- 
wertes die Konzentration des Produktes vom Schmp. 157° genau 
doppelt so groB sein muB, als die des von uns hergestellten reinen 
Diphenylearbazons. Offenbar stellt das ,,Diphenylcarbazon“ vom 
Schmp. 157° eine Molekiilverbindung von je einem Mol Dipheny/l- 
carbazon und Diphenylearbazid dar. In der Tat konnte aus aqui 





4 P. Cazenzuve, C. R. Akad. Sci. Paris 131 (1900) 346. 
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nolekularen Liésungen der beiden Komponenten die Verbindung 
vom Schmp. 157° isoliert werden. 

Es wurde weiterhin versucht, die Existenz der oben 
erwihnten Molekiilverbindung durch eine thermische Analyse 
sicherzustellen. Das Schmelzpunktsdiagramm (Fig. 1) ist wegen 
der unscharfen und unter Zersetzung erfolgenden Schmelz- 
punkte nicht sehr scharf. Immerhin 
geht aus diesem mit Sicherheit 














die Existenz einer unter Zerset- 170°|- / 
zung schmelzenden Molekiilverbin- Jf. 
dung hervor. Zwischen der Molekiil- “+ : vA 
verbindung und dem reinen Diphenyl- ae § ae 
carbazon scheint Mischkristallbil- ‘ 
dung einzutreten, da ein Eutektikum 10% a. 
nicht zu beobachten ist. x3 

P. CAZENEUVE® hat vor laingerer 0 Mol % Uiphenylcarbazid 700 
Zeit ein Natriumsalz des Dipheny]l- weiss ae 

ig. 1. 


carbazons keschrieben, dem er auf 
Grund der Analysenwerte die Formel eines Mononatriumsalzes 
C,H;-N:N-CO-NH-NNa-C,H, zuschreibt. Danach miiBte durch 
Zerlegung des Natriumsalzes mit Séuren reines Diphenylcarbazon 
entstehen; der Versuch ergab aber lediglich die Molekiilverbindung 
vom Schmp. 157°. Die von CAZENEUVE angegebene Formulierung 
kann demnach nicht zu Recht bestehen. Eine Analyse der nach 
CAZENEUVE durch Oxydation von Diphenylearbazid in alkoholisch- 
alkalischer Lésung dargestellten Natriumsalze ergab wechseln- 
den und geringeren Natriumgehalt, als fiir obige Forme! berechnet 
ist. Uberdies konnten in den Produkten betriichtliche Mengen 
von Natriumcarbonat nachgewiesen werden. 


Durch Umsetzung der Molekiilverbindung vom Schmp. 157° 
mit alkoholischer Lauge konnte nun ein Natriumsalz hergestellt 
werden, welchem nach den Analysenresultaten die Formei einer 
Verbindung zwischen einem Mol des Natriumsalzes des Diphenyl- 
carbazons und einem Mol Diphenylcarbazid zukommt. In Farbe 
und Kristallgestalt stimmt die Verbindung vollkommen mit dem 
CAZENEUVEschen Salz iiberein. Danach stellt letzteres nicht das 
reine Natriumsalz des Diphenylcarbazons sondern dessen durch 
Natriumcarbonat verunreinigte Molekiilverbindung mit einem Mol 
Diphenylearbazid dar. SchlieBlich gelang es durch Umsetzung 





> P. Cazenguve, Bull. Soc. chim. France (3) 23 (1900) 592. 
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von reinem Diphenylearbazon mit alkoholischer Lauge das forme!- 
reine Mono-Natriumsalz des Diphenylearbazons darzustelle:, 
welches im Gegensatz zu der in schokoladebraunen Blittchen 
kristallisierenden CAZENEUVEschen Verbindung ein dunkelviolettos 
mikrokristallines Pulver darstellt. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von reinem Diphenylcarbazon. 


5g Diphenylcarbazon vom Schmp. 157° werden in 75 cm? heiBen 
Alkohols gelést und in eine einige Milligramm KCN ® enthaltende 
Lésung von 25g Soda in 500 cm* Wasser gegossen. Hierauf wird 
3mal mit je 150 cm* Ather ausgeschiittelt und die wisserige 
Schichte stets sauber von dem Ather und dem darin teilweise 
suspendierten Diphenylcarbazid getrennt. Die Sodaliésung wird 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiduert, der Niederschlag nach 
einigem Stehen abgesaugt, in wenig heiSem Alkohol gelist, filtriert 
und vorsichtig mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt, wobei 
das Diphenylearbazon in diinnen Nadeln ausfiallt, die mit ver- 
diinntem Alkohol gewaschen und getrocknet werden. Ausbeute 
1 bis 15g. Die Verbindung ist sehr leicht léslich in Alkohol und 
Methanol, weniger in Benzol und Ather. Aus wenig Alkohol 
kristallisiert sie in langen, orangegelben Prismen. 

Die vereinigten Atherausziige werden samt dem darin 
suspendierten Carbazid zwecks Entfernung von Diphenylearbazon 
2mal mit je 500cm* 05 n NaOH ausgeschiittelt, der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand aus Alkohol umgelést. Man erhilt 
ea. 15g Diphenylcarbazid vom Schmp. 173°. Beim Ansiuern der 
alkalischen Ausschiittlungen erhailt man noch eine kleine Menge 
unreinen Diphenylcarbazons. 

Kine 0°'1%ige methanolische Liésung des reinen Dipheny!- 
carbazons gibt auf Zusatz des doppelten Volumens_ einer 
0°005 %igen schwefelsauren Lésung von Kaliumbichromat nur 
eine schwache Rosafirbung im Gegensatz zu der intensiven 
Violettfairbung einer gleichkonzentrierten Lésung des Ausgangs- 
materials. 

Zur Bestimmung des Aquivalentgewichtes wurden 0°05 4 
des reinen Diphenylcarbazons in 4cm* Methanol gelést und in 
16cm* Wasser gegossen, wobei das Diphenylearbazon zum gréSten 
Teil ausflockt. Unter stetigem Riihren wurde nun aus einer 





6 Zur Verhinderung der Autoxydation des Diphenylcarbazons. 
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Mikrobiirette 0,155 n carbonatfreie Lauge zugesetzt und das 
Potential einer in die Lésung tauchenden Antimonelektrode gegen 
eine gesittigte Kalomelelektrode mit Hilfe eines Réhrenvolt- 
meters gemessen. In Fig. 2 ist der Potentialgang wiihrend der 
Titration wiedergegeben. Wie daraus ersichtlich, liegt der Aqui- 
valenzpunkt bei einem Verbrauch von ca. 1°3lcem der 
0'155 n NaOH, woraus sich das Aqui- 

valentgewichtdesDiphenylearbazons Ml 


zu 246 berechnet. 500 
Zur Bestimmung der Extinktion 
\ 





wurde 1 em? einer 0°08 % -igen Lisung 

der Molekiilverbindung vom Schmp. 

157° baw. einer 0°04% igen Liésung 

des reinen Diphenylearbazons in 600 
Alkohol mit 0'2n Lauge unter Zu- 7 
satz von etwas Kaliumcyanid auf cm? 01551 NaOH 
25em* verdiinnt und die Absorp- Fig. 2. 

tion der Lésung mit Hilfe eines 

lichtelektrischen Photometers’? unter Verwendung eines Blau- 
filters bestimmt. Die Absorptionswerte (es wurden mehrere 
Proben der Verbindungen gemessen) waren innerhalb der Fehler- 
grenze der Methodik (+ i1—2%) identisch. 

Zur Herstellung der Molekiilverbindung aus den Kompo- 
nenten wurden gleiche Mengen reinen Diphenylearbazons und 
Diphenylearbazids (Schmp. 173°) in wenig heiBem Athyl- oder 
Methylalkohol gelést und erkalten gelassen. Die auskristallisierte 
Substanz erwies sich nach Schmelzpunkt und Extinktion ihrer 
alkalischen Liésung als identisch mit ,,Diphenylcarbazon* vom 
Schmp. 157°. 

Die thermische Analyse wurde so ausgefiihrt, daB reines 
Diphenylearbazon und Diphenylearbazid in einer Achatschale 
innig verrieben wurden und die Schmelzpunkte der Gemische in 
ca. 1mm weiten Kapillarréhrchen bestimmt wurden. Die Ge- 
mische sintern — vor allem bei héherem Carbazongehalt schon 
lange vor dem Schmelzpunkt, der aber immerhin auf +1° genau 
reproduziert werden kann. 

Zur Herstellung der Natriumsalze aus reinem Diphenyl- 
carbazon bzw. der Molekiilverbindung Diphenylcarbazid-Dipheny]- 
carbazon wurde 0°5g derselben in wenigencm* Methanol oder 
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7 P. Krumunonz, Mikrochemie 20, (1936) 227. 
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besser Athanol hei8 gelést und mit einer Lésungvon 0°2 g NaOl 


in 2 cm* Alkohol versetzt. Beim Erkalten scheiden sich die Alkali- 


salze ab, die nach lingerem Stehen unter AbschluB von CO 
abgesaugt, mehrmals mit wenig Alkohol, hierauf mit Ather 
gewaschen und im Vacuum getrocknet werden. Das Natriumsal,, 
aus reinem Diphenylearbazon stellt ein violettes bis schwarze:s 


Pulver dar, wihrend das Natriumsalz aus der Molekiilverbindung 


in schokoladebraunen diinnen Blattchen kristallisiert. 

ber. fir Mononatriumsalz des Diphenylcarbazons Na 8°78. 

gef. Na 8°7, 8°5, 8°35, 8°9, 8°45. 

ber. fir das Natriumsalz der Molekiilverbindung Na 4°56. 

gef. Na 4°7, 4°4, 4°5. 

Natriumsalze, die nach CAZENEUVE (loc. cit.) durch viertel- 
stiindiges Kochen von Diphenylearbazid mit athylalkoholischer 
Lauge hergestellt wurden, ergaben Natriumgehalte von 725% 
bzw. bei einer zweiten Herstellung von 8°3% wihrend CAZENEUVE 
angibt, 9°3% gefunden zu haben. In den so erhaltenen Salzen 
konnte mikrochemisch® leicht ein Carbonatgehalt festgestellt 
werden. 

Wird das nach CAZENEUVE bereitete Natriumsalz mit ver- 
diinnter Schwefelsiure zersetzt, so erhilt man nach Umlisen des 
Produktes aus Alkohol die Molekiilverbindung vom Schmp. 157’, 
deren Carbazongehalt photometrisch zu 50% bestimmt wurde. 





* Nach F. Frigt und P. Krumuonz, Mikrochemie 8 (1930) 131. 
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Uber die Autoxydation von Diphenyl- - 


carbazon 
Von 
P. Krumuoiz und H. Watzex 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Volkshochschule Wien 16 
Vorstand Prof. Dr. F. Friei 


Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1937) 


Das Diphenylearbazon C,H,-NH-NH-CO-N—N-C,H, ist 
bekanntlich sowohl zur Salzbildung mit Schwermetallen als auch 
mit Alkalien befithigt. Wéisserige Lisungen der Alkalisalze des 
Diphenylearbazons sind jedoch nicht bestandig und verlieren bei 
lingerem Stehen ihre intensive orangerote Farbe!. Als Zer- 
setzungsprodukt entsteht neben anderen Verbindungen ein farb- 
loses Oxydationsprodukt des Diphenylcarbazons, welches urspriing- 
lich als Diphenylearbodiazon aufgefa8t wurde*. Nach Unter- 
suchungen von E. BAMBERGER® besitzt letztere Verbindung jedoch 
die Konstitution eines Diphenyl-oxy-tetrazoliumbetains 


N—N-C,H 
cf es 


| \N=N-C,H, 
p Aardalbe 

Es wurde nun festgestellt, daB die Entfirbung des Diphenyl- 
carbazons in ammoniakalischer Lésung wesentlich rascher erfolgt 
als etwa in natriumcarbonatalkalischer der gleichen Wasser- 
stoffionenkonzentration. Des weiteren wurde gefunden, daB die 
Geschwindigkeit der Entfirbung durch Spuren von Kupfersalzen 
wesentlich beschleunigt, dagegen durch geringe Mengen an 
Kaliumeyanid weitgehend herabgesetzt wird. 

Bei Ausschlu$ von Luftsauerstoff sind ammoniakalische 
Liésungen von Diphenylearbazon stabil; die Entfiirbung derselben 
bei Luftzutritt beruht demnach auf einer Autoxydation des Di- 
phenylearbazons. Bei der Bestimmung der zur Entfiirbung ammo- 





' P. Cazeneuve, Bull. Soc. chim. France (3) 23 (1900) 592. 
* G. Hetrer, Liebigs Ann. Chem. 263 (1891) 269. 
* E. Bampercer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 3749; Liebigs Ann. Chem. 


446 (1926) 260. 
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niakalischer Lésungen von Diphenylcarbazon nétigen Sauerstoff- 
menge wurde gefunden, daf ein Atom Sauerstoff ein Molekii| 
Diphenylearbazon zu oxydieren vermag. Ubereinstimmend mit 
diesem Befund wurde als Oxydationsprodukt des Diphenylear- 
bazons das um zwei Wasserstoffatome irmere ,,Betain“ isoliert. 

In Lésungen, die neben Ammoniak noch Ammonchlorid 
enthalten, demnach ein kleineres py besitzen, ist die durch ein 
Sauerstoffatom entfirbte Carbazonmenge wesentlich gri8er. Eine 
Erklirung hiefiir brachte die Feststellung, da8 unter diesen Ver- 
suchsbedingungen reichliche Mengen an Diphenylearbazid ent- 
stehen. Offenbar disproportioniert sich das Diphenylcarbazon, 
angeregt durch dessen gleichzeitig erfolgende Autoxydation gemif 


2 C,H, -NH-NH-CO-N—N-C,H, — porget Toe 
.H,-NH-NH-CO-N—N-C,H, = (C,H,-NH-NH-), CO+C | 
| \N=N-C,H, 
O | 
zu Diphenylcarbazid und dem oben erwihnten Betain. 

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Autoxyda- 
tion des Diphenylcarbazon lie8 vermuten, da8 die Oxydation des 
letzteren nicht unmittelbar durch Sauerstoff erfolgt, vielmehr 
primar durch eine Kupferverbindung bewirkt wird. Die kataly- 
tische Wirkung des Kupfers kénnte darauf beruhen, da’ aus 
Kupfer (2) durch Autoxydation zunichst Kupfer (3)‘ entsteht, 
welches das Carbazon unter Riickbildung von Kupfer (2) zu dem 
Betain oxydiert. Das Carbazon kénnte aber auch durch Kupfer (2) 
unter Bildung von Kupfer (1) oxydiert und letzteres durch Sauerstoff 
wieder in Kupfer (2) iibergefiihrt werden. Ubereinstimmend mit 
der letzteren Annahme wurde festgestellt, da8 ammoniakalische 
Kupfer (2)salzlésungen Diphenylearbazon auch bei Ausschlu8 von 
Sauerstoff zu oxydieren vermégen, wobei sowohl die orangerote 
Farbe des Carbazons als auch die blaue Kupferaminfarbe ver- 
schwindet. Schiittelt man eine durch Kupferzusatz eben entfairbte 
ammoniakalische Lésung von Diphenylearbazon mit Luft, dann 
erscheint in wenigen Sekunden die blaue Kupfer(2)aminfarbe 
wieder. Die quantitative Bestimmung der zu der Oxydation des 
Diphenylcarbazons nétigen Kupfermenge ergab, da’ 2 Molekiile 
des Kupfer(2)salzes ein Molekiil Diphenylcarbazon unter Ent- 
firbung oxydieren. 

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Autoxyda- 
tion des Diphenylearbazons diirfte demnach darauf  beruhen, 








* Uber die Rolle von Kupfer(3)verbindungen bei kupferkatalysierten Oxy- 
dationsreaktionen vgl. F. Ferct und R. Uzer, Mikrochemie 19 (1936) 132. 
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iaB das Kupfer(2)aminion das Diphenylearbazon (bzw. dessen 
in alkalischer Lisung vorliegendes Anion) unter Bildung von 
Kupfer(1) oxydiert; das entstandene Kupfer(1) autoxydiert sich 
zu Kupfer(2) und kehrt wieder in die Reaktion zuriick. Die ver- 
ciftende Wirkung von Kaliumcyanid beruht offenbar auf der 
Bildung des bekanntlich nicht autoxydablen Kupfer(1)cyanids. 


Um einen weiteren Einblick in den Mechanismus der Reak- 
tion zu gewinnen wurde die Kinetik derselben in Abhingigkeit 
von der Konzentration der Reaktions- 
partner Diphenylearbazon, Kupfer 
und Ammoniak untersucht. Die kine- % 
tischen Messungen erfolgten durch 
photometrische Verfolgung der Ent- 97 
firbung ammoniakalischer Lésungen 
von Diphenylearbazon mit Hilfe einer 
kiirzlich an anderer Stelle beschrie- 
benen Anordnung®. Um Stérungen 
durch Anderungen des py auszuschal- 
ten, wurden die Messungen unter Ver- 
wendung eines NH,-NH,Cl-Puffers 
(1:1) ausgefiihrt. Die Lésungen wur- 
den bei 15° mit Luft gesittigt. : 

/ 








005 





Als MaB der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten wurden die reziproken Werte 
der Viertelwertzeiten 1/, verwendet. 

Die Ermittlung der Abhangig- Fig. 1. 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Kupfer- und Ammoniakkonzentration erfolgte bei einer 
Carbazonkonzentration von 3°5-10~> Molen im Liter. Die Kupfer- 
konzentration wurde von 1°75-10—7 bis 3-10~-*® Molen im Liter, 
die Ammoniakkonzentration (bezogen auf freies NH;) von 6°25-10~* 
bis 3-10~! Molen im Liter variiert. 

Fig. 1. zeigt die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Kupferkonzentration bei konstanter Carbazonkonzen- 
tration und verschiedenen Ammoniakkonzentrationen. Bei Ammo- 
niakkonzentrationen zwischen 2°5 bis 10-10~-? Molen im Liter 
besteht eine lineare Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und Kupferkonzentration, die bei geringeren Ammoniakkon- 
zentrationen nicht mehr vorhanden ist. 











5 P. Krumuouz, Microchimica Acta I (1937) 205. 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht auch ohne Zusat, 
von Kupfer einen merklichen Betrag, was im Hinblick auf dic 
katalytische Wirkung schon geringster, Kupfermengen auf einei 
Eigengehalt der Reaktionsansatze an Kupfer zuriickzufiihren sein 
diirfte. Extrapoliert man die Geschwindigkeitskurven bis zuin 
Schnittpunkt mit der Abszisse, so erhilt man als vermutlichen 
Kupfergehalt der Reaktionsan- 
siitze den Betrag von 0°5—1-10~7 
Molen Kupfer im Liter*. Uberein- 
stimmend mit diesem Wert wurde 
gefunden, da8 die Reaktions- 
geschwindigkeit durch Kalium- 











ohne KCN 







3-10°"m KEN 


6:10" KCN 


oxydiertes Diphenylcarbazon 














6:10 n KCN 














5 min, 





Fig. 2. 


cyanidzusitze von der GréBenordnung einer etwaigen Kupfer(1)- 
cyanidbildung (bezogen auf obigen Kupfergehalt) wesentlich 
herabgesetzt wird (Fig. 2). Eine Kaliumeyanidmenge von 3-10-’ 
Molen im Liter hemmt danach die Reaktion um das ca. vierfache, 
héhere Cyanidkonzentrationen verringern die Reaktionsgeschwindig- 
keit weitgehend. Es ist demnach wahrscheinlich, da8 die Autoxy- 
dation des Diphenylearbazons bei vélliger Abwesenheit von 
Kupferionen unterbleibt. 

Was die Herkunft des in den Reaktionsansitzen zweifellos 
vorhandenen Kupfers betrifft, so diirfte dieses sowohl von dem 
verwendeten Wasser als auch von den Reagentien herriihren. 
Versuche, den Kupfergehalt durch Destillation des Wassers iiber 
Saduren, Laugen, Zinn und Zink herabzusetzen verliefen ergebnislos. 





6 W. Rempers und S. I. Vues, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925) 257, 
bestimmten in analoger Weise bei der Untersuchung der’Autoxydation von Sulfit 
den Kupfergehalt ihrer Reaktionssansitze zu 3°10—7 Molen im Liter. — F. Haner 
und O. H. Wansprover Jones, Z. physik. Chem. 18 (1932) 119, zu 2°5+10—6 Molen 
im Liter. 
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Wie aus Fig. 3 hervorgeht ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit innerhalb eines Bereiches von ca. 6 bis 50-10-* Molen NH; 
im Liter auch bei Variation der Kupfermenge eine lineare Funk- 
tion der Ammoniakkonzentration. ) 

Bei weiterer Erhéhung der Ammoniakkonzentration nimmt 
die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr linear zu, erreicht bei 
ca. O'1 Molen NH; im Liter ein Maximum, um bei hiéheren NH,- 


Konzentrationen wieder 


























abzunehmen (Fig. 4). Eine "“% 
rh r sser- 0,02 +- f 
Erhohung der Wa 8 acne 
stoffionenkonzentration it 
4 
een 
02 
ZL 0, 4 1 
ce 0 ner 
oe 
ae 
oie 
e 
1 
i 475 35*10°°m 
/ 3,75* 10m Cu” Diphenyloarbazon 
; Fig. 5. 
1=3°75¢10-—-7 m Cu**, 2°5+¢10--? m NH,. 
i L 2=3°75¢10—7 m Cu**, 1°25¢10-—-2 m NH. 
04 02 WH 03 3=3°75¢10—7 m Cu’, 6°2¢10—3 m NH. 
mMi3 4= 1°5-10—* m Cu-* "G20 10—3 m NH. 
5=ca10—* m Cu**, 510-2 NH, (Ordinatenwerte « 0°5). 
Fig. 4. = 3510-5 m: xem Diphenylcarbazon. 


auf das Dreifache (Puffer 3NH,: 1NH,Cl) bewirkt, wie aus Fig. 3 
hervorgeht, keine wesentliche iawens der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 

Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Konzentration des Diphenylcarbazons ist bei Kupfergehalten von 
35—15-10—-7 Molen im Liter sehr gering, merklich dagegen bei 
sehr geringen Kupferkonzentrationen (Fig. 5). Es ist jedoch méglich, 
da8 die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Car- 
bazonkonzentration in letzterem Falle zumindest teilweise durch 
einen Kupfergehalt des Diphenylcarbazons vorgetiéuscht wird. 

Dagegen besteht, wie einige orientierende Messungen zeigten, 
eine bedeutende Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Sauerstoffkonzentration. In einer an Kupfer 3°75-10-7 m, an 
Ammoniak 2°56-10—°m und an Diphenylearbazon 3°5-10-°m Lésung 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit in einer sauerstoffgesittigten 
Lésung etwa dreimal héher als in einer luftgesittigten. 

Die Resultat> der kinetischen Messungen zeigen zunichst, 
da8 zumindest bei héheren Kupferkonzentrationen, bei denen eine 
nur geringe Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 

Monatshefte ftir Chemie, Band 70 31 
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Carbazonkonzentration besteht, das Diphenylcarbazon offenba: 
nicht an dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang teilnimmt, 
wohl aber Kupfer, Sauerstoff und Ammoniak. Vermutlich ist dic 
Autoxydation des gebildeten Kupfer(1)salzes langsamer als die 


Reaktion zwischen Diphenylearbazon und Kupfer(2)aminsal 


und daher geschwindigkeitsbestimmend. Die Proportionalitét der 


Reaktionsgeschwindigkeit mit der Ammoniakkonzentration macht 
es wahrscheinlich, da8 letzteres den Autoxydationsvorgang von 
Kupfer(1) beschleunigt. 

Eine beschleunigende Wirkung auf die Autoxydation des 
Diphenylearbazons besitzt aber nicht nur das Ammoniak, son- 
dern auch dessen organische Derivate. In Tabelle 1 sind die 
Viertelwertzeiten von Reaktionsansitzen mit einigen Aminen in 
einer an Kupfer 3°10-* m, an Diphenylearbazon 3°5-10-° m und 
an Amin 10-*m Lésung angefihrt. Zur Konstanthaltung des 
pu wurden die Versuche in einem 02 m Soda-Bicarbonatpuffer 
vom puo==10'4 ausgefiihrt. 

Tabelle 1. 
Ohne Amin Ammoniak Methylamin Dimethylamin Trimethylamin Pyridin 
t7== 150 22 60 115 65 47 

Es wurde weiterhin eine Reihe von als Oxydationskataly- 
satoren bekannten Schwermetallsalzen hinsichtlich ihrer kataly- 
tischen Wirkung auf die Autoxydation des Diphenylearbazons in 
ammoniakalischer Lisung untersucht. 

Die Versuche wurden in einer an Ammoniak 5-10-? m, an 
Diphenylearbazon 3°5-10-° m Liésung unter Zusatz von je 10-°g 
Metall (als Chlorid oder Nitrat) pro Kubikcentimeter ausgefiihrt. 
In Tabelle 2 sind die Viertelwertzeiten sowie deren reziproke Werte 
abziiglich des Wertes des Blindversuches ausgefiihrt. 


Tabelle 2. 
Metall O Ag Hg Pb Zn Fe Ni «Co Mn Pt Pd Ca 
t=130 85 140 130 100 110 90 50 45 10 35 O°08* sek. 
it—1/p>=4 —1 O 2 1 #8 12 14 90 22% 12500X10* 
Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist die katalylische Wirksam- 
keit der‘ untersuchten Metalle mit Ausnahme des Platins im 
Vergleich mit der Aktivitit des Kupfers sehr gering und ver- 





7 Die MeBresultate sind quantativ ohne weiteres nicht vergleichbar; bei 
einem p,, von 10°4 liegt Ammoniak zu ca. 90%, Trimethylamin zu ca. 80% 
Pyridin praktisch vollstandig als katalytisch wirksames, nicht versalztes Molekiil 
vor, wahrend Mono- und Dimethylamin als stirkere Basen zu ca.60% versalzt sind, 
8 Berechnet aus Messungen bei geringeren Kupfergehalten. 
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mutlich (zumindest teilweise) auf eine Verunreinigung derselben 
mit Kupfer (ca. 0°01 bis 0°1 % ) zuriickzufiihren. Aber auch die Wirk- 
samkeit des Platins ist um ca. 2 Zehnerpotenzen geringer als 
die des Kupfers. 

Die katalytische Wirkung des Kupfers auf die Autoxyda- 
tion des Diphenylearbazons ist danach von bemerkenswerter 
Spezifitat. 

Diese bedeutende Spezifitét und die hohe Empfindlichkeit 
der Reaktion lassen es als aussichtsreich erscheinen, diese fiir 
die quantitative Bestimmung sehr geringer Kupfermengen, vor- 
nehmlich in Wassern zu verwenden. Die unter bestimmten Be- 
dingungen vorhandene Proportionalitét der Reaktionsgeschwindig- 
keit mit der Kupferkonzentration bedeutet hiebei einen wesent- 
lichen Vorteil. Einige diesbeziigliche Versuche ergaben z. B. in 
kiuflichem destilliertem Wasser Kupfergehalte bis zu 2-10~° 
Molen Kupfer im Liter. 


Experimenteller Teil. 
Oxydation von Diphenylearbazon durch Luftsauerstoff. 


100 cm’ fassende Schliffflaschen wurden mit 75 cm* bei 15° 
mit Luft gesittigten Wassers und 10cm* m NH, gefiillt und 
eine Lésung von 40 y Kupfer (als Sulfat) zugesetzt. Hierauf wurden 
verschiedene Mengen einer 1%igen methanolischen Lésung von 
reinem Diphenylearbazon* zugefiigt, rasch mit Wasser aufgefiillt 
und luftfrei verschlossen. Nach Zusatz von 0°75 cm’ der Carbazon- 
lésung trat nach ca. 1 Minute Entfairbung ein. 1cm* der Car- 
bazonlésung wurde in 5—10 Minuten, 1°5cm* in ca. 1 Stunde 
verbraucht. Auf Zusatz von 1°75 cm’ trat auch nach 24 Stunden 
keine vollige Entfirbung ein. Fiir die in 100 cm? Wasser bei 
15° vorhandene Sauerstoffmenge von 1°0 mg berechnet sich unter 
Zugrundelegung der Annahme, da8 ein Sauerstoffatom ein Molekiil 
Diphenylearbazon oxydiert, ein Verbrauch von 15 mg Diphenyl- 
carbazon, wihrend ein Verbrauch von 15 bis 17 mg gefunden wurde. 

Wird der gleiche Versuch unter Zusatz von 10cm® eines 
an NH; und NH,Cl molaren Puffers ausgefiihrt, dann werden 
Mengen bis zu 15cm’ der 1%igen Carbazonlésung anniihernd 
so rasch verbraucht wie in rein ammoniakalischer Lésung. Im 
Gegensatz zu dieser werden aber nach lingerem Stehen weitaus 





® Vgl. dazu P. Krumunoiz und E. Keumnouz, Mh. Chem. 70 (1937) 431, bzw. 
5.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 431. 
; 31* 
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gréBere Carbazonmengen entfirbt. So verschwindet nach cz. 
6 Stunden die Farbung von 5cm® der Carbazonlésung bis auf 
einen geringen Rest. Nach 24 Stunden verschwindet die Firbuny 
von 10 cm’ Carbazonlésung bis auf eine Menge von ca. 1 em® (be- 
stimmt durch Vergleich der Farbe der Liésung mit Carbazon- 
lésungen bekannten Gehaltes). 

Es scheint danach keine einfache stiéchiometrische Beziehung 
zwischen Sauerstoffgehalt und Carbazongehalt zu bestehen. 

Werden die Versuche in einer reinen Wasserstoffatmosphire 
mit luftfreiem Wasser ausgefiihrt, dann werden 05cm? der 
1%igem Carbazonlésung nach ca. 6 Stunden entfairbt, wahr- 
scheinlich zufolge eines nicht vollstindigen Ausschlusses von 
Luftsauerstoff. Bei Luftzutritt erfolgt die Entfairbung in wenigen 
Sekunden. Daraus darf wohl geschlossen werden, dab eine Ent- 
firbung von Diphenylcarbazonlésungen bei Abwesenheit von 
Sauerstoff nicht stattifindet. 

Werden die in Anwesenheit von NH, und NH,Cl entfarb- 
ten Carbazonlésungen mit einer schwefelsauren 0°005% igen Li- 
sung von Kaliumbichromat versetzt, dann tritt bei Mengen von 
mehr als 1cm’ der 1%igen Diphenylcarbazonlésung in 100 cm 
die fiir Diphenylcarbazid charakterische Violettfirbung auf?’ 
deren Intensitit bei Verwendung gréfSerer Mengen an Dipheny!- 
carbazon sehr betrichtlich ist. 


Darstellung von Diphenyl-oxy-Tetrazoliumbetain durch 
Autoxytation von Diphenylcarbazon. 


100 cm* O'lm Ammoniak werden nach Zusatz von 0O'l mg 
Kupfer (als Sulfat) innerhalb einer Stunde unter Schiitteln por- 
tionenweise mit einer Liésung von 05g Diphenylcarbazon 
in 25cm* Methanol versetzt. Nach Zugabe der halben Carbazon- 
menge werden weitere 0'l mg Kupfer zugefiigt. Ist die rote Farbe 
des. Diphenylearbazons verschwunden, was zumeist nach ca. 
1 Stunde der Fall ist, so wird die schmutzig-gelbe Lésung im 
Vacuum bei ca. 40° eingedampft. Der Riickstand wird in Alkoho! 
aufgenommen, filtriert und mit viel Ather gefallt. Das Rohpro- 
dukt (ca. 0°25 9) wird aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von 
wenig Tierkohle umgelést. Ausbeute an reinem Betain vom Knall- 
punkt!! 178—180° 0°16 bis 0°2 g. 





10 P. Krumuouz und E. Krumuotz, loc. cit. Das verwendete Diphenylcar- 
hazon war praktisch frei von Diphenylcarbazid. 
11 KE. BamBercer, loc. cit. 
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Oxydation von Diphenylearbazon durch Kupfer(2)- 
aminsalz. 


In einem mit einer Mikrobiirette von 10cm® Inhalt ver- 
hbundenen Ké6lbchen von 150 cm’ Inhalt werden 464 mg Kupfer 
(als Sulfat) in 75 cm* Wasser gelést zum Sieden erhitzt und 
unter Durchleiten von Wasserstoff erkalten gelassen. Hierauf 
wird 1 em? Ammoniak (d 0°91) zugefiigt und im Wasserstoffstrome 
eine 0°l %ige methanolische Lésung von reinem Diphenylearbazon 
zuflieBen gelassen. Ca. Q9cm% der Carbazonlésung werden im 
MaBe des Zutropfens entfarbt, ein weiterer halber. Kubikcentimeter 
in einigen Minuten. Auf Zusatz eines weiteren Kubikcentimeters 
bleibt die Farbung ca. 20 Minuten bestehen und verschwindet 
dann langsam, offenbar durch Zutritt geringer Sauerstoffmengen. 
Unter Zugrundelegung der Annahme, da8 ein Molekiil Dipheny]l- 
carbazon durch 2 Molekiile Kupferaminsalz oxydiert wird, be- 
rechnet sich ein Verbrauch von 9°44 mg Diphenylcarbazon, wihrend 
experimentell ein Verbrauch von 9—10 mg gefunden wurde. 


Reaktionskinetische Messungen. 


Die kinetischen Messungen erfolgten durch zeitliche Ver- 
folgung der Entfirbung ammoniakalischer Lésungen von Dipheny!l- 
carbazon mit Hilfe eines lichtelektrischen Photometers!*®. Das 
Photometer befand sich in einem Thermostaten von 15°, bei 
welcher Temperatur siimtliche Messungen ausgefiihrt wurden. Zur 
Aufnahme der Reaktionsansitze dienten Kiivetten von 5 cm® In- 
halt bei einer Schicl:théhe von ca. 25 mm. Die Messungen erfolgten 
mit blau-gefiltertem Licht (Filter BG7 4mm dick von ScHoTT 
nnd GEN Jena, Durchlissigkeitsmaximum ca. 500 wu). 


Das Photometer wurde zuniachst mit Carbazonlésungen be- 
kannter Konzentration geeicht und die Ausschliige des zur Ab- 
lesung des Photostromes dienenden MeBinstrumentes graphisch 
als Funktion der Konzentration aufgetragen. Um eine Oxydation 
des alkalischen Eichlésungen zu vermeiden erhielten letztere 
neben 1% NaOH einen Zusatz von 05% KCN. 


Simtliche GefaiBe waren gut ausgedimpft und wurden vor 


jeder Verwendung mit Salpeter-Schwefelsiure gereinigt. Das 


Trocknen der Pipetten erfolgte durch Durchblasen (nicht Saugen!) 
eines gereinigten Luftstromes. 





12 PP. Krumnoxz, loc. cit. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 32 
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Das zu der Herstellung der Lésungen verwendete Wasser 
wurde durch Destillation von Leitungswasser in der von F. Rar- 
PAPORT?!® beschriebenen Apparatur bereitet und in gut gediimpften 
Flaschen aus Jenaer Glas aufbewabrt. Das gleiche gilt fiir dic 
aus reinstem Ammoniak und Salzsiure bereiteten Pufferlésungen. 

Das Diphenylcarbazon** wurde durch zweimaliges Umlésen 
aus Alkohol gereinigt und zu 0°02 bis 0°08% in iiber Silberoxyd 
destilliertem Alkohol gelést. Da die Farbintensitét der Lisungen 
bei lingerem Stehen zunimmt, wurden hichstens drei Tage alte 
Lésungen verwendet. : 

Zur Ausfiihrung der kinetischen Messungen wurden die 
Reaktionsansitze aus Puffer und Kupferlésung (Volumen 4°7 cm‘) 
in den Kiivetten vorgekiihlt und zu einem bestimmten Zeitpunkt 
O'l cm* der Diphenylearbazonlésung mit Hilfe einer geeigneten 
Vorrichtung!® eingeblasen. Nach verschiedenen Zeiten wurden 
die Ausschlige des MeBinstrumentes abgelesen, mit Hilfe der 
Eichkurve die zugehérigen Carbazonkonzentrationen ermittelt 
und graphisch als Funktion der Reaktionszeiten dargestellt. Bei 
geringen Reaktionszeiten erfolgte die Zeitmessung mit Hilfe eines 
Metronoms. In den meisten Fallen wichen die Geschwindigkeits- 
kurven innerhalb der Viertelwertzeiten nicht merklich von einer 
Geraden ab; wo dies der Fall war, wurden die Viertelwertzeiten 
nicht direkt dem Geschwindigkeitsdiagramm entnommen, sondern 
durch Extrapolation der Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt. 

Die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug bei Viertel- 
wertzeiten von mehr als 10 Sekunden bei kupferfreien Ansitzen 
10—20%, bei gréBeren Kupferkonzentrationen 5—10%. Jede 
Messung wurde zumindest einmal wiederholt, fiir jede Reaktion 
etwa 10 Punkte der Geschwindigkeitskurve aufgenommen. Auf 
die detaillierte Angabe der zahlreichen Einzelmessungen wird 
verzichtet, da eine genaue rechnerische Auswertung der Resultate 
im Hinblick auf die Kompliziertheit der Reaktion kaum méglich 
ist und die prinzipiellen Ergebnisse aus den graphischen Dar- 


stellungen hervorgehen. 





13 F, Rappaport. 
14 Fir die kinetischen Messungen wurde die Molekilverbindung zwischen 


Diphenylcarbazon und Diphenylcarbazid (vgl. P. Krumnorz und E. Krumuorz, loc. 
cit.) verwendet, da zur Zeit der Ausfihrung der Messungen diese Verbindung 


als reines Diphenylcarbazon galt und letzteres noch nicht bekannt war. 
15 P, Krumuozz, loc. cit. 
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Aus dem Vorwort: Dieses Buch will, von den einfachsten grundlegenden 
Tatsachen und Beobachtungen ausgehend, den Zugang zum Verstindnis 
der der Chemie eigentiimlichen Anschauungs- und Denkweise und zu 
einer klaren Erfassung ihrer Lehren erdffnen. Die hier gegebene Dar- 
stellung des Gebietes der anorganischen Chemie ist in der Behandlung der 
Einzeltatsachen so knapp wie médglich umrissen; dagegen werden aus- 
fahrlich die allgemeinen Zusammenhinge und Gesetzm aBigkeiten 
besprochen, da ein in die Tiefe gehendes Versténdnis derselben heute fiir 
jeden. unentbehrlich ist, der irgendwie von der Chemie auf wissenschaft- 
licher Basis Gebrauch macht. 
Das Werk kann als Vorstufe fiir das zweibindige ,Lehrbuch der anor- 
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Die Schrift gibt den Inhalt eines Vortrages wieder, 
den der beriihmte englische Astronom 1936 in 
Wien gehalten hat. In fesselnder, allgemeinver- 
standlicher Weise werden dem Fernstehenden die 
gegenwéartigen Probleme der Astronomie und Astro- 
physik auseinandergesetzt, wobei sich zeigt, wie 
eng der Fortschritt der Astronomie mit dem der 
Physik verbunden ist. Im einzelnen behandelt Jeans 
die Ausdehnung des Sternensystems, die Masse 
der Sterne, ihre Entstehung aus den Nebeln, die 
verschiedenen Typen der Sternnebel, das galaktische 
und extragalaktische System, die Messung der 
Sterngeschwindigkeiten mit Hilfe des Doppler- 
effektes, usw. Es ist dem Verfasser trefflich gelungen, 
die Grundlagen der modernen Kosmogonie klar- 
zulegen und durch geschickt ausgewdhlte Bilder 
dem Leser die unvorstellbare GroBe des Universums 


im Gleichnis nahezubringen. 
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